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RESUMO

Foram estudados os efeitos do tempo de contacto, so-
lugao de equilibrio e pH na adsorgao de fosfatos aplicando-
se a isoterma de.Langmuir{ em seis unidades de solo represen
tativas do Planalto da Ibiapaba, Ceara, Brasil.

0 estudo foi conduzido em amostras de solos da cama-
da aravel, empregando-se uma relagao solo: solugéo de 1:10 e
as concentragoes de fasfore de 0,0, 1,0, 2,5, 5,0, 7.5, 10,0,
15,0 20,0, 30,0 e 40,0 ppm na forma de KH2P04. Na observacac
do efeito do tempo foram considerados os periodeos de 1, 2%
3, 4, 5, 8, 7 8 11 dias de contacto entreé o solo e a solugao
em agua a pH 7. Na avaliacgao do efeito da solucao de eqﬁili—
brio e do pH usou-se solugcao de fosfato em HZU, NaCl ©0,01mM,

NaOAc 0,1M e CaCl, 0,01M nos pHs de 5 e 7 e um Unico periodc

2
de equilibrio de 4 dias.

Foram identificadas duas regioes de adsorgao as gqueis
foram descritas adequadamente pela equagao de Langmuir que
apresentaram coeficientes de regressao linear significativos
ao nivel de 5% ou 1% de probabilidade.

Verificou-se que a partir do quarto dia, as adsorgces
de fosfatos diminuiram em intensidade para os periodos maio-
res, donde se concluiu gue o contacto de qguatro dias pode
ser empregado no estudo de adsorgao de fosfatos nestes solos.

Das solugaes utilizadas, o cloretoc de calcio foi a
mais efetiva na adsorgao maxima de fosforo notadamente a
pH 7, superando em até 200% valores obtidos com as outras so
lugoes. A adsorcao aumentou segundo a ordem: agua < cloreto
de sodio < acetato de sodio < cloreto de calcic. A tenden-

cia geral na variagao da adsorgao maxima com as tres primei-

ras solugoes foi semelhante.

X



Os solos 2 e 4 apresentaram predominancia absolutea

f

na adsorgao de fosfato, seguidos dos solos 1 e 5 com adsor-

gao intermediaria e finalmente os sclos 3 e B com

menores.

Provavelmente isto occorreu, em parte, devido ao

adsorgoes

teor

de argila apresentado pelos scleos e a agao conjungada de ou-

tras caracteristicas dos mesmos.



1 - INTRODUCAD

A fungao essencial que exerce o fosforo na nutrigac
vegetal, e na nutricaoc humana, faz com gue seu comportamento
no solo venha sendo objeto de numerosas investigacgoes.

A adsorgcao & um possivel mecanismo que pode determi-
nar a concentragao de fosforo na solugaoc do solo, e tem sido
tema de muitas pesquisas pelas implicagéeé com o desenvolvi-
mento vegetal.

' 0 comportamento da adsorcao de fosfatos no ~ sistema
solo/solugao podé ser estudado analiticamente pelo emprego
da isoterma de Langmuir. A equacao desta iscterma € bascads

no princircio de gure os gazes sao adsorvidos numa superficie

T

sélida em mono-camadas, com uma energia de adsorgac constan-
te. Esta equacao em sua forma linear & usada numa vasta ex-
tenséo.de trabalhos, .sendo também utilizada nesta pesqguisa
pois permite calcular a capacidade maxima de adsorgao do ele
mento pelo solo.

0 valor da adsorgao méxima de fosforo dos solos & u-
sado como uma estimativa da quantidade requerida, para condi
cionar o crescimento-maximo das plantas. Essa determinagao e
feita, interagindo solo e solugao contendo guantidades cres-
centes de fosforo, apos um tempo pré-estabelecido.

Estudos recentes de dessorgaao de fosfato em relagac
ao pH tem mostrado que parte do fosfato adsorvido reveste a
solugao ao se elevar o pH da solugao de equilibrio (MULJADI
et alii 1866). Uma larga variedade de condigoes experimen-
tais sao usadas nas diferentes pesquisas porque diversos fa-
tores influenciam na capacidade maxima de adsorgac, entre as
quais podemos mencionar a relagao solo/sclugao, pH, concen-

tragao e temperatura (OLSEN & WATANABE, 1957 MULJADI, et alii 1966]).

/I
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Dada a importancia que a adsorgac maxima represanta

para a agricultura, possibilitando novas perspectivas a adu-

ﬁ
(%]

bagao fosfatada, decidiu-se, zalizar esta pesquisa objeti-
vando avaliar a variacgado da capacidade maxima de adsorcao de
fosforo pelo solo coem o tempo de contacto entre o solo e a
solugcao, bem como verificar o efeito do pH e do tipoc de solu
gao utilizada na adsofgéo maxima deste elemento em seis so-
los do Planalto da Ibiapaba.

Todos os solos considerados nesta pesquisa sao prove
nientes de rochas sedimentares do Devoniano inferior, pobres
em minerais primarios basicos, dando origem a solos de ferti
lidade natural baixa. A sua importancia agricola para o Esta
do € certamente associada a sua extensao (6.579,93 Km2] e a
fatores climaticos favoraveis paré a agricultura. Nesta re-
gido as precipitacoes ao longo de toda a estagac chuvosa séao
elevadas (1.500mm) devido a altitude em torno de 800m, o que

Tar oom ghe s 1 nze seja um fator limitante de maior rele

£
m
-
0

a
vancia. S3o0 solos gque respondem favoravelmente as  praticas
de adubagéo e correcgao racicnais, tendo um potencial agrico-
la consideravel, constituindo-se num polo de desenvolvimentodﬁ

para o Ceara.



2 - REVISAO DE LITERATURA

2 -VConsideragées gerais

A fase solida do solo tem o coldoide mineral como com
ponente inorganico mais importante, tanto pelo seu tamanho
como pela sua estrutura, e ainda desempenha papel de relevan
te importancia na adsorgac dos fons da solugdo aquosa que
compoe a fase liquida. ‘ .

A caracterizagao do meio ionico do sistema solo/raiz
€ muito importante para o entendimento de todos os problemas

gue envolvem a nutrigao das plantas. 0 solo € um sistema di

2

mice, noc_gual as reacgoes gue envolvem cos solidos, os dfons

i 3 i

3
[y

i

“,

da solugao e os gazes de sua atmosfera sao responsaveis pelo
equilibrio entre estes componentes, admitindo-se reversibili
dade nas reagbes, se hd condigbes o equilibrio corresponde
a uma composigao particular do sistema que diz respeito aos
reagentes e aos 5rodutos da reacgao.

Embora dependendo do material de origem,dos processos
de formagao etc, os fons trocaveis mais comuns no solo séo:
+ 4 ++ + + + 2 - - - - -

8, v ME sl NH4 x AlDH2 5 804 T 4 1~ ND3 ,H2P04, HC3 :

0 termo adsorgao diz respeito a concentracgdo.dos fons
sobre a superficie de particulas solidas e desorgdo € o pro
cesso inverso. No solo a capacidade de adsorgao e troca de
1ons depende do teor de argila, da composigdo mineraldgica e
do teor de matéria organica.

A adsorgao de fosfato € freguentemente expressa “em
forma de isoterma de adsorgao. Uma isoterma de adsorgao des
creve a relagao existente entre a guantidade de uma substan
cia adsorvida as particulas solidas e sua concentragao  de

"B



equilibrio no meio liquido em temperatura constante. As equa
coes de Freundlich e de Langmuir sao utilizadas para descre
ver a adsorcdoc de fosforo pelo solo, e sdo baseadas na adsor
cao de gazes pelos s6lidos. A equacgao de Freundlich & consi
derada empirica e nao possibilita o calculo da adsorgao maxi
ma, sendo portanto a sua principal desvantagem, por outro 1la
do a isoterma de Langmuir €& usada atualmente para calculo de
adsorgao porque descreve a adsorgao méxima.‘DLSEN & WATANABE
(1957), ao estudarem a retencao de fosforo pelo solo encon
traram melhor concordancia entre os dados de adsorgao com a
isoterma de Langmuir do gue com a isoterma de Freundlich ,
WOODRUFF & KAMPRATH (1965), GUNARY., (1870), FOX & KAMPRATH
(18970), RAJAN (1973) e muitos outros tambem fizeram o uso
da isoterma de Langmuir com o fito de explicar a adsorcgao de
fosforo pelo solo.
A forma linear de equacao de Langmuir é a seguinte:

B/%7m = YIRB & EBfb
onde:
¥ = Concentragdo de fosforo na solugao de équilibrio
(ppm]); : A
x/m = Quantidade de fosforo adsorvido em unidade de pe
so do solo pg/g de solo;
b = Adsorgao maxima .

K = Constante de energia de retencgao do adsorvente pe

lo adsorvido;

1/b Inclinagao da isoterma

GUNARY, (1870) estudou a adsorgao do fosfato em 24 so
los utilizando as equagoes de Langmuir e Freundlich e obser
vou uma curvatura muito acentuada na reta de adsorgao da prd
meira equagao. Com a equagdo de Freundlich encontrou melhor
conformagao dos dados com a curva em 22 solos estudados. In
troduzindo um termo de raiz quadrada na primeira equacao e:

controu melhor configuragao grafica. A equagdo de Langmuir



modificada foi:

= D e |
Y X B C

onde a adsorgdo maxima foi obtida com o termo 1/B.

Esta equacgao levou a concluir que o solo adsorve fortemente
pouco fosfato uma quantidade maior de fosfato com mencs for
ca e um valor maximo €& alcangado quando todos os componentes
de adsorgdo estdoc saturados, havendo decréscimo na energia
de ligagao. Sem fundamento tedrico, esta equagcao nao consta
na literatura como tendo sido utilizada por outros pesquisa
dores.

~ Entretanto, SYERS, et _alii (1873), sbtiveram duas cur
vas ao utilizar a equagdo convencional de Langmuir,para tres
solos do Rio Grande do Sul em bonceﬁtragées variadveis de P ,
o que interpretaram como indicagao de duas populagoes de pon
tos na- superficie das particulas sdlidas, diferentes em sua
afinidade por fosforo. Os pesquisadores utilizaram tambem
a forma modificada de Langmuif (referida como equacgao
"Eadie-Hofstee”) e obtiveram, para 0os mesmos solos tres popu
lagoes de pontos, sugerindo que € preferivel para avaliar a
sorgado de P a baixa concentracdo de equilibrio.

Empregando a equagao binaria de Langmuir (assumindo
dois tipos de locais) RAJAN & FOX, (1975), obsefvaram gue a
curva prevista pelos parametros de Langmuir descreveu a por
gao da isoterma onde a adsorgao parece ser principalmente pe
la troca de ion na superficie, isto a baixo nivel de fosforo
adsorvido, os pontos desviaram da curva esperada onde rea
goes adicionais ocorreram.

Investigando o comportamento do fosfato natural e do
aplicado em dois solos de bauxita da Jamaica, com cultura de
milho , WEIR, (1872), concluiu gue guando a concentragao do
fasforo foi menor do que 20 - 25 ppm a adsorcgao do fosfato

seguiu estreitamente a isoterma de Langmuir.



' Ha& ponderagoes sobre o uso da equagao de Langmuir pa
ra calculo da adsorgao maxima, sem que haja a comparagaog
com outras propriedades gquimicas, fisicas e/ou mineralogicas

do solo. HARTER & BAKER, (1977), examinaram o desenvolvimen

to da equacaoc de Langmuir e observaram que o grafico C/x/m
vs. C que considera apenas um resultado, nao observando- o
efeito dos fons adsorvidos na solugao de equilibrio e sim

os miltiplos mecanismos da adsorgao. No gue se refere a cons
tante K relacionada a superficie especifica, OLSEN & WATANA
BE (1957), concluiram que solos acidos retem mais fosforo
por unidade de superficie e conservam este fosforo com maior
energia do gue solos alcalinos.

Solos com fatores intensidade diferentes estudados
por NOVAIS & KAMPRATH, (1879), que receberam adubagao fosfa
tada durante muitos anos e em segdida cultivados em casa de
vegetagao por 9 vezes, apresentaram resultados que sugerem

trcs das isctermas de Langmuir o Freundlich néao

g
sao suficientes para definir a quantidade de P a ser aplica
d

Calibrando os resultados obtidos através de testes
apropriados com fosfato no solo, pode-se predizer a necessi
dade de fésforo,’embora seja dificil guantificar o teor ne
cessario para a produgao maxima porque sao varios osb€atores
que determinam o fluxo de P.para as raizes, tais como mobili
dade, intensidade, capacidade e quantidade de fons fosfato.
BECKETT & WHITE (1964) e que introduziram o conceitoe de "Ca
pacidade Tampdo do Fésfato” (PBC) como sendo a relacdo entre
o fator quantidade (Q) e fator intensidade (I). Em outras pa
lavras, AP entre a solugdo e o solo, dividido pelo potencial
do fosfato ou pela atividade do produto(0,5 p Ca X p H2P04).
A PBC descreve a quantidade de P 1labil que deve ser adicio
nada ao solo para causar uma mudanga em dada intensidade de
fosforo.

. BECKWITH, (1965) ao se referir a relagaoc quantidade/



intensidade admitiu um valor ideal de 0,2 ppm de P na solu

gcdo de equilibrio para o crescimento maximo da cultura. Pog

teriormente, OZANNE & SHAW (1967), utilizaram 0,3 ppm de P

na solugdo de equilibrio para a medida de sorgao- de fosforo

pelo solo e encontraram boa correlagdo entre fosforo sorvido
e aquele necessario para a maxima produtividade de pastagem.

Ainda com experimento em pastagem OZANNE & SHAW [(1888) basea

ram-se na relacgdo significativa entre adsorgao maxima de B

vs. capacidade tampdo de fosforo (PBC), observando que o fos

foro necessario para uma produtividade maxima variou bastan

te nos solos com capacidade tampéo diferente. Dai utilizaram

o intervalo de 0,25 a 0,35 ppm de P na concentragao de equi

librio para o fosforo sorvido.
Confirmando as pesquisas sobre necessidade de fosforo

para o solo, FOX & KAMPRATH (1870), utilizaram paingo (Penni

setun typhoides), em casa de vegetacao cultivado por 4 sema
nas. As curvas de sogrgac foram uscadas como base para g =g R

zagao do solo e as produgoes ficaram em torno de 85% quando
o P na solucao de equilibrio foi de 0,2 ppm de P. Os solos
estudados eram diferentes em relagao a textura, mineralogia
e estoria da fertilizacgao.

Dentro do mesmo objetivo, em seis solos latossolos e
um solo calcario do Hawai, RAJAN (1973), depois de determi
nar as caracteristicas de adsorgao pela isotermade Langmuir
calculou também, estimando a partir da capacidade tampao, a
quantidade de P adsorvido entre as concentracgdes de equili
brio de 0,25 a 0,35 ppm de P. A capacidade tampao em relacao
a adsorgao maxima do solo revelou um coeficiente de correla
gao r = 0,95. Prosseguindo o experimento utilizando painco
em vaso, em niveis de fosforo correspondendo a seis concen
tragoes de equilibrio da isoterma de adsorgdo, verificou-se
que o crescimento maximo da cultura variou de modo inverso
com a adsorgao maxima. A relagdo entre a concentragao de

equilibrio de fosforo no maximo crescimento da cultura e a



adsorgdo maxima pode ser representada pela equacédo:

Cmax = ab-K ;
onde:
E ~ e Y - 2
max = concentragao de equilibrio de fosforo no maximo cres
cimento da cultura; |
b = adsorgado maxima de fosforo;

a e K= constantes.

Ao estudar varios latossolos, FOX et alii (1968) veri
ficaram que era necessario aplicar 1800 ppm de P para se
obter 0,2 ppm de P na solugao de equilibrio. Concluiram dai
gue a necessidade de fosforo nos varios sistemas mineralogi
cos era na seguinte ordem: oxidos amorfos hidratados > gibbsi
ta-goethita >Kaolinita >montmorilqnita.

Com o objetivo de estudar a adsorcao e o movimento de
fertilizante fosfatado em solos acidos com Qoléides orgéni
cos, ufilizando a isoterma de Langmuir e atraves da 1lavagem
de uma coluna de solos, FOX & KAMPRATH (1971),observaram gue
os solos estudados apresentavam pequena capacidade de adsor
ver P. Na coluna de soloc houve saturagao com HC10,02M, CaClz
0,05M, A1C1l,, e aplicacgao de CaCO,_, conforme a necessidade do

3 3
solo. 0O tratamento de A1lCl, fez parar a liberacao do fosforo

devida a quantidade de Al irocével, comprovando assim a sua
influencia na adsorgao.

Por sua vez WILD (1850),observou que a adsorgao de
fosforo pela materia organica é minima e toda a ‘adsorgao
ocorre devida aos cations a ela associados.

Confirmando gque a neutralizacao do Al trocavel reduz
a adsorgao maxima WOODRUFF & KAMPRATH (1965), pelo uso da
isaterma em solos ao natural e submetidos a calagem e consi
derando o crescimento do paingo relacionado com o grau de sa
turagao da adsorgao maxima constataram que a produgdo maxima
foi atingida quando a concentragaoc na solugdo de equilibrio

foi maior que 0,1 x 10_4 moles/litro de P. Maior guantidade



de fosforo foi necessario em solos com alta saturagao de Al
trocavel, contudo a produgao foi menor do que em solos subme
tidos a calagem.

SINGH et alii (18789), utilizaram dois solos sodicos
com duas culturas diferentes para estudar o comportamento de
fosforo e fluor em varios niveis de concentragao. As percen
tagens de sodio trocavel (ESP) eram entre 30 e 70% em ambos
os solos. A alta ESP o solo com fluor reteve menos fosforo
do gue a baixa ESP. 0Os resultados levam a concluir porém, um
efeito positivo do fosforo no solo com fluor e um efeito ne
gativo na absorgao pela planta.

RYAN et alii (1975), estudaram solos calcarios no Ari
zona tratados com HZSO4 para reduzir o ATPV (Acid Titrable
Basicity) em 0 , 20 , 40 , 60 , 80 , e 100% e pH em torno de
7. Houve aumenﬁb na absbrgéo de fésforo>pelo tomate e Foi

proporcionalmente maior para o aumento inicial de HZSD4; 8]

o

efteito permaneceu por 3 tas. 0 nivel de adsorcao . de
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P aumentou mas diminuiu a energia de retengéo.Terminaram por
concluir que tratamento com HZSD4 aumenta a ‘disponibilidade
de fosforo em solos calcarios,

A difusdo &€ o transporte de fons ou moléculas de uma
parte para outra de um sistema, em consequéncia de uma dife
renga de concentragao com tendencia para um equilibrio. A di
fusao depende de um coeficiente de difusao Dp calculado, e
um coeficiente aparente De que & relacionado com a quantida
de de fosforo adicionado. OLSEN & WATANABE, (1963) estudaram
a difusao de fosforo relacionado com a textura e a absorgao
pela planta nos solos calcarios, em concentragoes iguais
na solugdo do solo, e observaram que a tomada pela planta
aumenta com o conteldo de argila, provando assim que argila
e mais efetiva no provimento de fosforo. Tres fatores se des
tacaram: concentragao de fosforo e seu gradiente,coeficiente
de difusdo e concentragao na solugao, concluindo que todos

os fatores aumentam com o teor de argila. Dentro da mesma 1i
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nha de pesquisa, KUNISHI & TAYLOR (1975), mostraram que em
solos limo arenosos o coeficiente de difusao aparente'quadrg

plicou quando a adigao de fosfato foi 5 vezes mais.

2.2 - Parametros de sorgdo de fosforo pelo solo

Varios fatores sao considerados como relevantes na
influéncia da sorgao de fosforo. E evidente a importancia do
fator tempo porque interfere no grau de dissolucgao do elemen
to. Nos estagios iniciais a adsorgdoc & rapida pelo solo e pe
la planté, mas a medida que ocorre o equilibrioc da fase soli
da com a fase liquida do solo. e, com a adsorgao pela planta
ela se torna lenta, e assim continua por muitos dias.Merecem

destagque também o pH e temperatura, bem como os compostos de

Fe e Al sdo de capital importancia.

, Sobre o efeito do tempo e do pH na fixagéo de fosfato
COLEMAN (1944) encontrou que, em 24 horas a montmorilonita
fixou a mesma guantidade de fosforo em reagao neutra, 4&cida
ou alcalina, porém aos 30 dias a Fixagéo-Foi maior em pH
dcido. A mesma tendéncia foi observada com a caolinita. Isto
sugere dois diferentes mecanismos um dos quais atua a pH 5 e
fixa fosforo rapidamente e outro que opera a pH abaixo de 5
fixando fosforo mais lentamente. Ambas as argilas fixaram me
nos Fésforoldepois da remocao dos oxidos de Fe e Al com es
treita correlagao entre a quantidade de Fe e Al removidos e
fosfato fixado. Os resultados indicaram que grande quantida
de de fosforo fixado a pH abaixo de 5 em um soloc era devido
a substituigdo do fon hidroxido pelo ion fosfatadd. Ainda cCo
LEMAN et alii (1960), verificaram que em 60 amostras de so
lo, houve correlagéao estreita entre P sorvido e Aluminio tro

cavel. Por outro lado a remogao do Aluminio trocével por 1la

vagem reduziu a sorgao de fosfato pelo solo. Foi observado



11

ainda que solos gue continham pequena guantidade de Al trocé
vel e grandes quantidades de 6xido de Fe e Al os hidroxidos
minerais nao foram afetados pela lavagem. No experimento os
autores utilizaram tambeém a montmorilonita, na gual houve pe
guena sorgao de fosfato numa série de tratamentos com satu
ragao de Na, K e Ca em varios valores de pH. As quantidades
de fosfato retidas pela argila sao correspondentes ao Al tro
cavel apenas nas condicdoes em que houve a hidrolise do alumi
nio.

Tentando padronizar o estudo da adsorgéao do fosforo
SAMPLE & COPELAND, (1872), utilizaram a equacgao de Langmuir
em 4 solos com um tempo de equilibrip de 4 horas a 12 dias ,
concentragoes de P variando de O —,lU.ppm de O -~ 50 ppm e 80
lugbes de sals preparadas com agua ou CaCl, 0,01M. A sorgao
médxima na mais alta concentragao foi duas vezes aquela obti

da em baixas concentragdes. A sorgao maxima também aumentou

cerca de 50% quando o tempo de equilibric Toi aumentadoc de 1
para 12 dias. A retencgao de P nas solucgOes preparadas em

CaCl2 0,01M, apresentou sorgao maxima quase duas vezes maior
aquela obtida com solugaoc aquosa. A energia de retengao foi
tambem influenciada pelas varidaveis em guestao. Ja GARDNER
& JONES, (1873) estudaram sorgao e desorgao de fosforo rela
cionando tempo e temperatura, em dois solos bastante diferen
tes em suas propriedades quimicas e perfodos de tempo varian
do de 1,3,7 e 11 dias, as temperaturas de 5°C e 20°C. A va
riagao na temperatura afetou a sorcao de fosforo observada
no primei;o dia de equilibrio. Em temperatura mais baixa de
cresceu a quantidade de P extraido.

VASCONCELOS et alii (18974), estudando dois Latossolos
de Mato Grosso com predominio de caolinita em concentragoes
de fosforo de 0 - 90 ppm e diversos valores de pH conclui
ram gue a sorgao maxima do P variou com pH de modo distinto
nos dois solas. :

A adsorgao de fosfato nos horizontes A e B de um Oxi
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sol foi objetivo de pesquisa por PARFITT (1977}, gue obser
vou alta afinidade de adsorgao deste solo a baixas concentra
coes de fosforo. A adsorcdo aumentou em ambos os horizontes
quando o pH variou de 3 a 8. Considerando tambem a influen
cia do pH na adsorgao de fosfato, LEAL & VELLOSO (1873), to
maram valores de pH 4 e pH.7 em latossolos sob vegetacao de
cerrado, e concluiram que o pH foi fator de grande influéﬂ
cia na adsorgaoc maxima destes solos, diminuindo, a medida
que o pH se elevava.

Um aspecto abordado por BRAGA & RIBEIRO (1875), foi a
influéencia da proporgdo solo/solugdo relacionado com a adsor
cao maxima e energia de retencdo em dois Latossolos, Conclui
ram gue as relacgoes 1:6 e 1:3 apresenfaram maior adsorgao e

a energia de retengao variou também para os dois solos, sen

do as relagoes 1:33 e 1:3 as que deram valores maximos.

Para HOLFORD & PATRICK JR., (1879)," foi

observaca
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cao de fosforo. Para isto tomaram valores de potenéial de re
duQé¢ de 500, 280, 65 e - 150 mV em combinacgao fatorial com
valores de pH'5, 6,5 e 8 e concentragao de P que variaram
de 0 a 450 ppm em suspensao de silte e argila, comCaClthDlM
Concluiram gue as maiores mudangas ocorreram no - tratamento
( - 150 mV a pH 8). Reconheceram ainda, que em pH 5 o poten
cial de reducéo de - 150 mV decresceu a sorgao de fésforo a
baixa concentragao, em torno de 20 ppm por causa da reducgao
e dissolugcdo de oxidos de ferro hidratados; 3s mais altas
concentraéées a sorgcao aumentou pela precipitacdo de fosfato
farroso - Fe3 (PD4)2 - devido a alta guantidade de ferro so
lidvel. Em pH 6,5 a redugao causou grande aumento na sorgao
de fosforo por causa do aumento na adsorgdo sobre os hidréxi
dos ferrosos amorfos-Fe (DH]2 recem precipitados. A pH 8 a
sorgac decresceu a concentragao abaixo de 2 ppm de fosforo

provavelmente por causa do aumento da carga negativa poreéem ,

cresceu a alta concentracgao de P devido a precipitacgao de
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fosfato de calcio. Em todos os valores de pH a redugao aumen

tou o fosforo natural nahsolugéo: a pH 6,5 pelo aumento do
P - 13bil devido a liberacgao do P ocluso e precipitado por
compostos de ferro; a pH 5 e 8, ocasionado pela queda de

energia de retencao de P.

KHALID et alii (1977) estudaram a liberagao de fésfo
ro natural do solo e sorgdo de fésforo inorgdnico em Alfisso
los e Inceptissolos cultivados com arroz e incubados em condi
goes aerobicas (oxidadas) a anaerobicas (reduzidas). Nos so
los selecionados foi considerado o teor de argila,carbono to
tal, fosforo assimilavel, pH e ferro extraido por axalato.
Os resultados mostraram queem condigdes anaercobicas mais fos
foro foi liberado do que em condigoes aercbicas. Este aumen
to do fosforo soldvel em condigbes anaerdbicas foi signifi
cativo e correlacionado com fasforo determinado por BRAY 2-,
contelddo de argila e Fe. Quando os niveis de P adicionados
foram altos o P sorvido em condigoes anaercbicas foi maior
do gue em condigdes aerobicas em 14 dos 20 solos estudados.
Uma estreita relacao entre P sorvido e Fe sob condigoes e

duzidas indicou que oxidos e hidroxidos de Fe amorfos e cris

talinos exercem papel primario na retengao de fosforo em so
los alagados e sedimentos. Isto provavelmente se deve =
maior superficie oriunda da transformacgdo do Fe (DHJ3 para

uma forma mais reativa de composto ferrosa (Fe (DH]ZZ respon
savel por maior sorgao de P em condigdes anaercdbicas.

KANWAR, (1956), estudou retencao de fosfato em dois
solos diferentes em sua fertilidade e granulometria e cons
tatou que naquele de menor fertilidade (Podzol) estava  nas
fragdes grosseiras a maior capacidade de retencdo de fosfato,
contribuindo a argila com apenas 20% do total.Removidos os
oxidos de ferro e aluminio houve uma consideréavel redugéo
na capacidade de retengao de fosfato. Em separado, em cada
solo a'capacidade de retengado aumentou com a diminuicgao do
tamanho da particula, fato atribuido a atividade dos sesquio

xidos, que foi duas vezes maior no Podzol suportando a ideia
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de que os G6xidos de aluminio- nos solos retem mais fosfato do
que uﬁa guantidade equivalente de oxido de ferro.

LEAL & VELLOSO (1973), estudaram a influéencia de algé
mas caracteristicas quimicas e granulometricas de latossolos
sobre a adsorgao maxima pela isoterma de Langmuir. As corre
lagbes entre adsorgdo maxima e teores de oxidos amorfos de
Al foi altamente significativa: (r = 0,867) igualmente signi
ficativa foi em relacéo é percentagem de argila (r = 0,822).
Ndo houve correlagao com teores de oxidos amorfos de Fe nem
com teores de Al trocavel.

A relacao entre a capacidade maxima de sorgao de fos
foro, a superficie especifica e alguns parametros do solo
foi assunto de pesquisa de FARIA et alii (1876), que verifi
caram consideraveis redugoes na capacidade maxima de sorcao
de fosforo apos a remogao dos oxidos amorfos de Fe e Al pelo
oxalato de amonio, em cinco Latossolos Vermelho Escuro. A'rg
mocao dos o6xidos livres de Fe pelo ditionito de sodioc tambem
reduziu a capacidade de sorgao maxima dos solos, porem menos
intensamente; pbr outro lado a remogao do Al trocéavel pelo
KC1l pouco alterou a sorgao de fosfafo. Entretanto UDO & UZU
(1972) utilizando dez solos acidos da Nigeria concluiram gque
o Aluminio trocavel foi mais importante do que o ferro troca
vel na adsorgao do fosforo. 0 contelddo de argila, pH,sesquig
xidos e formas de Al e Fe trocaveis apresentaram correlagao
significativa com adsbrgéo, todavia, os solos mais intemperi
zados adsorveram mais fosforo. Ja SYRES et alii (1971), mos
traram que a sorgao de P em solos brasiléiros ficou reduzido
entre 19 e 100% se removidos o ferro e aluminio amorfos, por
oxalato, em comparagao com solos nao tratados. As correla
goes foram r = 0,47 e r = 0,78 entre P sorvido vs Fe extrai
do, respectivamente, sugerindo que o Fe amorfo & menos ativo
por unidade de peso do gque o Al amorfo. Quando alumino~sil£
catos foram removidos por ditionito houve correlagao com P

sorvido (r = 0,99). A sorgao de P adicionado foi sempre me
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lhor correlacionada com compostos de Al do gque com compostos
de Fe, embora seja dificil estabelecer qual o parametro mais
responsavel pela sorgao de P porque eles sao muito correla
cionados entre si. A acentuada relagéo'entre niveis de fosfo
ro fixado e as quantidades de 6xido livres de Fe foi tambem
referida por RAMULU et alii, (1967), para 12 solos acidos da
California e Virginia. 7

METZGER (1940), estudou a fixagao do fosforo utilizan
do amostras superficiais de solos cultivados e de varios ho

rizontes de perfil de solos virgens do grupo Prairie e obser

vou que a remogdo dos oxidos livres de Fe e Al por oxalato
de amonio reduziram a capacidade de fixagao de P de 20 . a
94%. Quando a remogao dos oxidos resultou da utilizagdo de

H2804~D,DOZN a capacidade de fixagéo do fosforo do solo el
cou entre 32 e 78%. Provocada a substituigdo dos céations que
naturalmente ocorrem nas particulas do-solo por fons K bai
Xxou a capacidade de fixagdo de P de muitas amostras dos nori
zontes A, enguanto nos horizontes B e C a capacidade de £1
xagao aumentou depois do tratamento, o mesmo %enﬁmeno'acontg
ceuquando foi feita a substituigao ﬁor Mg. Os efeitos dos
diversos tratamentos sobre a fixacao de P sugere a presenca

de produtos acumulados no processo de formagao do solo gque

exercem papel dominante na fixacgao de foésforo.

2.3 - Mecanismo do processo de adsorgao de fosforo

0 mecanismo do processo de adsorgao de fosforo pelos
solos e éssunto muito estudado, embora pouco definido.

Muitos pesquisadores tentaram separar os efeitos de
Fe e do Al no mecanismo de adsorcao. HSU (1964), estudando a
adsorgao de fosforo a pH 7 em solos acidos e lacustres do Ca
nada, concluiu gue duas reagdes ocorreram: uma rapida devida

aos hidroxidos de aluminio e o6xidos de ferro ja existente
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no solo e outra lenta devida aos hidroxidos de aluminio e
oxidos de ferro que se formaram durante o experimento. Con
cluiu também que a variscita - Al (DH)2H2P04 e a strengita -

Fe [OH]2 H2 PD4 sintéticas, nao sdo provavelmente os compos
tos principais de Fe e Al fixados nas condigoes experimen
tais usadas, porque aumentaram no final do experimento.

A investigagao de MULJADI et alii (1966) estabeleceu
tres tipos diferentes de regiao de adsorgao, utilizando como
adsorventes a caolinita e oxidos de aluminio a valores de pH

de 3 a 10 e concentragoes de fosforo variando de 10—4 a

lOQZvM. 0 ndmero de pontos de adsorgdo aumentou para um limi
te maximo com decréscimo no pH para as regioes I e II. O 609
portamento da Regido III €& muito complexo. Os autores sugeri
ram que nas regiﬁes I e II sdo localizados grupamentos
Al [DH)3 dos adsorventes e na regiao III ha a penetragao de
P na regiao amorfa da superficie do cristal. Noutra etapa,os
autores pesquisaram em caolinita, gibsita e pseudoboehmita
a pH 5, tentando cbnfirmar a conclusao do trabalho anterior
e observaram gue a sugestao ndo era a mesma para esta pesqui
sa e que a adsorgao foi devida a umé penetragcdoc interlamelar
na caolinita ocorrendo sobre uma ligacao Al [OH)2 em alguma
regido amorfa da superficie da argila. A observacgao da ter
ceira fase do trabalho de MULJADI et alii (1966), foi para o
efeito da temperatura no mecanismo de adsorgao onde foram
consideradas as tempefaturas de ZOC, 20° e 40%. A adsorgéo
aumentou com a temperatura porque aumentaram os pontos de
adsorgao. Como a isoterma continuasse com a mesma forma, con
cluiram que quando fosforo € adsorvido ha um aumento na en
tropia da agua que envolve o ion fosfato e envolve o ponto
de adsorgao.

PARFITT (1977) estudando a adsorgao de fosforo em va
rias concentragoes com goetita sintética ( « - Fe 0O0OH) e gib
sita Al [DH]3 sinteticos sugeriu que o fosfato reagiu com

os grupos Fe OH e Fe DH2 para formar o complexo FeDP(DZ) OFe
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g com Al (DHJHZD nos bordos expostos da caolinita e nas es
pécies hidroxi-aluminio para formar um complexo de fos®ato.As mais
altas concentracoes de P,a isoterma mostrou continua adsor
¢do,atribuida a reagoes envolvendo grupos hidroxi-aluminio.
A sorgao de fosfato em varios solos de Connecticut au
mentou sua carga negativa, constatada através de medida da
CTC gue aumentou linearmente quando houve aumento de sorgao
de P conforme trabalho de SAWHNEY (1872). Em pH 5, a sorgao
de P aumentou a carga negativa de 35% é 150% da carga ihd

cial, e variou entre os tipos de solos, sendo atribuido a

4
perficie dos hidroxidos de Fe e oxidos de Al. Em altos valo

reposigao de ions H PO através das moléculas d’'agua na .su
res de pH o aumento da carga e atribuido & reposigdo das hi
droxilas pelos fions fosfato mais eletronegativos.

Um estudo em gibsita estabeleceu duas posigdes com di
ferentes graus de energia, relacionados com as concentragoes

da solugdo de CaCl, cujos eteitos na adsorgao e no potencial

de fosforo, segundi HELYAR et alii (1872), péde ser interpre
tado como efeito do Ca++ na reducgao -de energia de interacao
entre as moleculas de fosfato adsorvido. Tomando uma argila
alofana, ficou evidente num trabalho de RAJAN (1875), que o
fosfato deslocou a silica estrutural desta argila.

Tentando explicar a adsorgaoc e sua relaééo com fons
hidroxila, sulfato e silicato liberados em dois solos Havaia
nos, RAJAN & FOX (1875), estabeleceram gque a baixa concentra
cédo o fosfato € adsorvido através de trocas com: i)’ suifato
e silicato adsorvidos; ii) agua e hidroxila de oxidos de me
tais hidratados dos bordos das argilas de Aluminioc. A altas
concentragoes o fosfato € adsorvido pelo deslocamento da es
trutura do silicato das argilas. 0 aumento na adsorgao de
fosfato por deslocamento do silicato estrutural liberado foi
cerca de 50 e 25% em dois solos contendo caoclinita e alofa
na, respectiamente.

-KUO & -LOTSE (1972), tentaram sugerir um mecanismo na
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adsorgédo de fosforo pelo carbonato de cdlcio e caolinita.Con
siderando as mudangas na concentragao de fosforo na solugéd
e a superficie de saturacédo dos adsorventes a adsorgao foi
diferente nos dois sistemas: decréscimo constante no sistema
fosfato-carbonato de célcio e aumento no sistema fosfato-cao
linita quando aumentou a concentragao de fosfato. Baseados
nestas informagoes os autores sugeriram que os fons fosfato
sao adsorvidos pelo deslﬁcamento coordenado de molecula de
agua e/ou anions coordenados. BACHE (1964), se interessou pe
las reacgoes dos fons que se formam durante a sorgaoc de fos
fatos na gibsita e dxidos de ferro hidratados, encontrando 3
estagios de reagdes: i) alta energia de quimisorgdo de peque
na quantidade de fosfatojil)fase de precipitagao de fosfato;
iii) baixa energié de sorgao de fosfato precipitado. Os pro

dutos que se formaram durante a reacgao, nao ‘corresponderam

@]

aqueles da solubilidade da variscita e estrengita, indicand
a existencia em separado, de uma fase de fosfato de Fe e Al,
no solo. Como .o fosfato em solugao teve atividade diferente
do fosfato sorvido o pesguisador sugeriu que 1isto serviria
como base para uma curva "fosfato caracteristica” para um
sistema heterogéenio.

RAJAN et alii (1874), usando a relagao dOH/dp em pH
constante concluiram gueem baixa concentragao de fosforo a
adsorgcao teve lugar pfincipalmente pelo deslocamento dos gru
pos (Al - H20] pelo aumento da concentracao de P,e o ponto de
adsorgao tornou-se o grupo (Al - OHJ). .

Em trabalho mais recente, TAYLOR & ELLIS (1878]), uti
lizaram resinas trocadoras de fons para explicar o mecanismo
de adsorgao e sugeriram a desprotonacdo de fon HZPD; 5 no
estagio inicial da adsorgao em alta concentracgao de fosforo.
A baixa concentracgao , o, P& .retide por deis pontas de
ligagao apos a desprotonagao do ion HZPD;.

HSU (1965) estudando a fixagao de fosfato por alumi

nio e ferro em solos acidos postulou; i) a precipitacgao e



adsorgao resultam de uma mesma forga quimica; se precipita
géo ou adsorgaoc ocorre, isto € independente da forma de al
minio e/ou ferro presente no momento da reagédo; ii) a conces
tragao de fosfato na solugao & determinada pela soma das ati
vidades de todas as formas de aluminio e ferro .

A hipotese sugerida por RAJAN & PERROT (1975) ao uti

lizarem a isoterma de Langmuir & de que ha mais de duas i )
gioes de adsorgao, correspondendo a uma terceira regiéo 0s
valores de concentracao alta de fosforo. Estabeleceram que
a mais alta concentragao, o fosforo & adsorvido; i) em pon

tos ascendentes resultante do rompimento de polimeros hidro
Xxi-aluminio e ii) pelo deslocamento do silicato estrutural.
Comparando a adsorgao de selenito e fosfato numa argi
la alofana, RAJAN & WATKINSON (1976), obtiveram resultados
indicativos de gue a baixa concenfragéo, fostato e selenitc

trocam com grupos SO si0,, H,0 , e OH. Foi adsorvido aprg

4’ 4 2
Xximadamente- 3 vezes mais Tosfato do gue zelznito;, norque a
fosfato desloca mais grupos aquo, tornando a superficie me
nos positiva. A altas concentragaes a adsorgao do selenito
alcanga um maximo e D.Fosfato continua a ser adsorvido pe

lo fato de desleccar a estrutura do silicatoc e provavelmente
devido a rupturaqde polimeros de 6xidos hidratados.
WOLKWEISS et alii, (1973), estudaram a sorgac de fos
foro pelos minerais em solos com pH variando de 4 a 7, utili
zando sais de NaCl, KC1, MgC12 e CaC12 nas solugoes de equi
librio . O efeito do cation associado na sorgdo de P pelos

minerais de superficie negativa seguiu na.rodem Na+<K+<Mg++<
Ca++ e para cada cation a sorgao de P aumentou com a concen
tracao. Como efeito, a sorgdo de P seguiu a série lipotrapi
ca nos minerais e, como esta aumentou com a concentracaoc de
sals, 0s autores sugerem gue a sorgao se da principalmente
no interior da camada dupla e que a concentragao de fosforo

na superficie adsorvente aumenta quando a espessura da cama

da dupla decresce. Sugerem também que o efeito do Ca na sor



20

gédo de fosforo pela gipsita, & devida a formagdo de uma com

plexa-superficie de Al, Ca e P.

Estudando um solo alofanico do Chile VANDERDEELEN
(1973), observou duas etapas diferentes: uma adsorgao ini
cial em que a energia de ativagao € de 13 a 16 Kcal/mol e
gue pode ser explicada por egquagoes de quimisorgao e outra
etapa atribuida a uma difusao intraparticular.

Com base na teoria de difusaoc OVERMAN & LASEMAN,(1874),
estudaram o tranéporte de fosforo no solo e observaram que
héa uma reacgao quimica juntamente com adsorcac, e sugeriram
gue uma teoria adequada deveria incluir difusao, convecgéq ;
adsorcao e processos cinéticos.

TAYLOR & ELLIS (1978), estudaram o mecanismo de adsor
gao de fosfatos em solos e em resinas trocadoras de anion ,
com todos os pontos energeticamente homogeneos e obtiveram
resultados semelhantes. Depois de algumas cqnsideragﬁes{ con

2= ~ i 3+
Uirgin gue gourance asSen

Q
L5}
0]
W]

ag sgcbre a superficie-da resina .
em baixas concentragoes, o P era preso por dois pontos de 1i
gacdo depois da desprotonagdo de ioquzPoé, seguido por um
ponto de ligagdo as mais altas concentracgdes de P. Isto re
sultou no desvio da lenearidade da equagéd de Langmuir. Esta
hipotese para o mecanismo de adsorgao & apresentada para ex
plicar o desvio da curva obsefvada em solos e - superficies
minerais.

As duas populagoes de pontos de adsorgdo citadas por

SYERS et alii (1873), se referem a: parte I - reta que cor
responde as mais baixas concentragées de equilibrio de fos
foro e mais alta energia de retengaoc, parte II - reta corres

pondente a mais alta concentragcao de equilibrio de fosforo ;
40 e 52% da adsorgao maxima total ocorreu na parte I.
Segundo AVNIMELECH & HAGIN (1965), a fixagao de fosfo
ro foi acelerada em varios solos por: i) aplicacao de P em
solugao ocasionando a sua imediata dispersaoc no solo ii) au

mentando o movimento de P no solo pelas mudangas no regime




de &gua. Concluiram gue a dispersao de fosforoc num volume
de solo fertilizado constitui o limite no processo de sug
fixagcao e por isto pode ser descrito como um processo de

transferéncia controladea.

Estudando a reagao do fosforo com caolinita, LOW &
BLACK (1950), apresentaram a hipotese de uma reacgao dupla
primeiro ocorre a substituigao do tetraedro de silica pelo
tetraedro de fosforo, e a-segunda é a decomposigdo de P da su
perficie da argila com precipitacao de um composto de fosfa
to de aluminio.

FRIED & DEAN (1855) sugeriram que a retengado de P .pe

los solos envolve tres mecanismos: troca de ions, precipita

gdo, e troca de P com fons na superficie do sdlido. -



3 - MATERIAL E METODC

.. = 8alg

Para a realizacao deste trabalho foram selecionados
seis solos de importancia agricola do Planalito da Ibiapaba.
Segundo o levantamento de reconhecimento semidetalhado da re
gido realizado por INCLAN et alii (1878), os solos sao clas-
sificados como Latossolos Vermelho Amarelo Distroficos, Lato
sol Acintado Distré%ico, Areia Quartzoza Distrofica e Podsol
Vermelho Amarelo Equivalente Eutrofico Latossdlico, cujas ca
racteristicas de Classificacao, Formagao Geoclogica e Material

rio constam da Tabela 1. Em todos os casos, foram co-

W

Origin
lhidas varias subamostras na profundidade da camada aravel
(0 - 25 cm), proximas ac perfil representativo, as guais fo-
ram misturadas e formaram as amostras compostas, que depois
de secas ao ar e passadas em peneiras de 2 mm de abertura
constituiram o material para o estudo de adsorgao de fosforo.

As caracteristicas fisicas e quimicas-que de certa
forma se relacionam com a adsorcao de fosforo no solo sao a-
urpresentadas na Tabela 2, sendo suas determinagoes feitas por
métodos empregados no Laboratdorio de Solos do Centro de Cién

cias Agrarias da Universidade Federal do Ceara.

3.2 - Procedimento experimental
3.2.1 - Adsorgaoc de fasforo
Para o estudo de adsorgao transferiu-se 3g de solo
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Tabsla 1 - Classificacgao, ?ormaqéo geoldgica 2 material originario de seis perfis das unidades de

solos mais representativas da Regido da Ibiapaba, Ceara, Brasil.

- 3 1
Solo Classificagao form?gao Ma?erié 3
Geologica Originario

1 LATOSOL VERMELHO AMARELO DISTROFICO A moderado textura média Devoniano inferior Arenito
fase floresta subperenifolia relevo suave ondulado. formagao Serra Grande 2

2 LATOSOL VERMELHO AMARELO DISTROFICO A moderado textura argl- Devoniano inferior Arenito
losa fase floresta subperepifolia relevo cndulado. formagao Serra Grande

3 LATOSOL VERMELHO AMARELO DISTROFICO A proeminente textura ar Devoniano inferior Arenito
gilosa fase floresta subperenifolia relevo suave ondulado. formacao Serra Grande

4 LATOSOL ACINZENTADO DISTROFICO A fraco textura média fase Devoniano inferior Arenito
floresta subcaducifélia relevo plano. formagdo Serra Grande

5 AREIA QUARTZOSA DISTROFICA A fraco fase floresta subpereni- Devoniano inferior Arenito
folia relevo suave ondulado. ‘ formagao Serra Grande

) PODZOLICO VERMELHO AMARELD EQUIVALENTE EUTROFICO LATDSSOLICD Bausalans Iabandas Aranito

textura franco arenoso fase floresta subperenifélia  relevo

suave ondulado

formagao Serra Grande
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- L - - F ol . .
Tabela 2. Algumas caracteristicas fisicas e quimicas das seis

unidades de solos da Ibiapaba, Ceara, Brasil.

soLO
1 2 3 4 5 5

Areia grossa % 51,3d 32,80 47,40 8,50 42,60 5,40
Areia fina % 25,40 33,80 31,40 72,90 40,20 66,40
Silte % 7,00 5,90 7,30 4,80 8,10 18,890
Argila Total % 16,30 27,58 13,90 15,80 9,10 9,30
pH (H,0) 5,00 4,30 4,20 4,30 4,20 4,30
ca’" mE/100g 2,40 0,80 0,0 8,70 0,90 1,40
Mg " - 1,10 1,00 1,00 8.70. 0,40  1.00
g 007 0,06 0,08 @,12 0,09 _ 0,06
Na " " 0,02 0,02 0,04 ©,02 0,03 0,03
H " 2,02 1,84 9,48- 2,35 &6 4.5
R 0,12 0,63 0,81 0,63 0,87 0,78
T " 5,73 4,35 8,91 M52 5,56 7377
P disponivel (ppm) 1,10 0,70 5,00 1,70 3,00 6,10
P total . (ppm) 88,70 94,40 94,40 63,70 94,40 123,40
ALO, % 6,00 4,25 7,50 3,00 2,75 3,75
Fe,0, % 1,10 0,60 0,80 0,30 0,30 0,80
si0, % 7,16 4,78 8,64 3,68 3,34 3,05

M.0O. % 1,39 0,98 1,36 B.75 1,33 1,93
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para tubos de centrifuga com capacidade de 50ml aos quais adi
cionou-se 30ml de solugdes de fosforo em concenfragées cres-
centes. Para diminuir a atividade microbiana adicionou-se 2
gotas de tolueno a cada tubo.

A suspenséac sclo/solugao ficou em contacto por deter
minado periodo de tempo é temperatura ambiente (25% 1°C) re-
cebendo em cada 12 horas agitacao de 30 minutos. Ao fim de
cada periodo estabelecidc para o equilibrio os tubos foram
centrifugados a 4.000rpm por meia hora a fim de separar o 1£
quido das particulas sé6lidas. No sobrenadante foi determina-
da a concentracao de fasfore (C) segundo o método de Murphy
utilizando-se _espectrofotometro B&L "Spectronic 20" e o com-
primento de onda de 660nm.

| 0 fosforo adsorvido foi calculada pela diferenga en-
tre a concentracgao de fosforo no sobrenadante apos os perio-

dos estabelecidos para o equilibrio solo/solugao.

3.2.2 - Adsorgao maxima s constante de energia de retengao

Para a determinagado da adsorgao maxima de fosforo uti
lizou-se a equacgao de Langmuir proposta por OLSEN & WATANABE
(1957 )

C/x/m = o+ £ (1)
onde:
C - concentragao de fésforo na solugao de equilibrio (ppm)
x/m - gquantidade de fosforo adsorvido em unidade de peso do
solo ( ug/g de solo) |
b - adsorgac maxima
k - constante de energia de retencgao do adsorventé pelo adsor
vido
1/b - inclinacao da isoterma

A equagao (1) corresponde a uma equacao linear da for
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ma Y = a + bx, onde Y = C/x/m e x = C.

Para estimativa da adsorgao maxima [bm] e constante
de energia de adsorcao de fosforo (k) procedeu-se a uma ana-
lise de regressao linear com os dados experimentaié, de cada
periodo de equilibrio utilizado adaptados a equagao (1).

Com a finalidade de estudar o grau de asscciacao en-
tre as variaveis, sem no entanto estabelecer as relagoes de
causas e efeitos, usou-se o coeficiente de correlagao (r). A
significancia de r foi avaliada pelo teste de t tendo-se ado

tado os niveis de 5 e 1% de probabilidade.

3.2.3 - Tempo de equilibrio

Para avaliar o efeito do tempc de contacto sobre  a
capacidade de adsorgao maxima de fosforo tomou-se os perio-

88 dg. 3,7 2, By Hs-ibe B, Foe L el

]

nara o equilibrio soln/

[
1))
wm

I

solucdo. Nesta etapa do trabalho utilizou-se somemte uma so-
lugao de KHZPD4 em agua. As concentragoes de fosforo emprega
day, faramn: - Q50 1.0, 258; 5l 235 30,05 15,0, 520,040, 3050 ¢

40,0 ppm sendo o pH ajustado a 7 pela adigao de NaOH.

3.,2.4 = Efeito da splugao € do pH

Para o estudo do efeito da solugao e do pH na adsor-
cao. maxima de fosforo empregou-se solugoes de KHZPD4 em agua,
em CaClZ 0,01M, NaOAc 0,1M e NaCl 0,01M. As concentragoes de
fosforo .empregadas foram: 0,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10,0, 20,0 e
40,0 ppm de fosforo. Cada uma destas solugées.Foi ajustada a
pH 7 caom NaOH e pH 5 com NaCl.

Em todos os casos foi mantido um Unico periodo de
cqntaéfo solo/solugéo igual a 4 dias no fim do gual procedeu

se de maneira idéntica ao indicado no item 3.2.1.



4 - RESULTADOS E DISCUSSAD

4,1 - Tempo de equilibrio

Os resultados da adsorcao de fosforo nos seis solos
estudados através da equagao de Langmuir constam nas Tabelas
3 a 8 onde estdo indicados os valores das concentragoes = -de
fosforo na solugao de equilibrio (C) e fosforo sorvido pelo
solo (x/m), para os varios periodos de equilibrio e concentra
coes de fosforo a gque os solos foram submetidos. Graficamente
os resultados sdo ilustrados nas figuras 1A a BA (APENDICE)].

De um modo geral observaou-se que em cada periodo- de
equilibrio a quantidade de fosforo sorvido aumentou conforme'’
se incrementou a concentragao de fosforo adicionada, embora
estes aumentos nao tenham conservado a mesma propofgéo em to-
das as concentragtes. Assim, uma analise dos dados das Tabe-
las-indicadas (3 a 8)mostra que a baixas concentracgoes de fos-
foro adicionado a relacéo fésforo sorvido/fésforo aplicado &
maior, diminuindo sensivelmente a altas concentracgoes ocasio-
nando inflexoes nas isotermas de adsorgao. Os pontos de infleg
X80 observados na adsorgao de fdsforo variaram de solo para.
solo e com os periodos de eqdilibrio.

Tomando-secomo base a concentracédo do fosforo no Su-
pernadante (C) apds o perfiodo de equilibria, a inflexdo na
adsorgao do fosforo ocorreu quando sua concentragao estava em
torno de 1-2 pg/ml. Este comportamento e ilustrado nas g~
ras 1 e 2 que mostram a isoterma de adsorgao dos seis solos
"para o periodo de equilibrio constante de 4 dias e na figura
3 que mostra a isoterma de adsorgao do solo 4 em alguns dos

periodos de tempo utilizado.
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Tabela 3 - Concentragdo de P nas solugbes de equilibrio ( C, pg P/ml), P sorvido pelo solo ( x/m, ug P/g ) para uma

variagao no tempo de equilibrio de 1 a 11 dias para o solo 1.

.Concent. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Diasg 5 Dias 6 Dias 7 Dias 11 Dias
inicial
pom C x/m C x/m c x/m C x/m c x/m C x/m c x/m c x/m
. »
G 0,07 0,07 0,08 0,03 0,40 0,47 0,71 0,44
1 0,38 6,14 0,15 8,47 .0,12 8,83 DLDI 8,84 0,01 9,900 0.05 9,54 0,04 '8,62 0,06 8,44
2,5 1,25 12,52 0,81 16,91 0,59 19,12 0,48 20,22 0,38 21,20 0,40 21,04 0,24 22,60 0,16 23,35
5 3,13 18,89 2,15 28,51 1,76 32,45 1,65 33.52 1,44 35,57 0,99 40,12 1,31 36,86 0,63 43,73
745 4,77 .27,26 3,706 37,87 3,38 41,11 2,69 48,13 2,64 48,65 2,49 50,15 2,32 51,80 1,24 652,80
10 6,91 30,89 6,17 38,34 4,688 53,19 4,30 55,59 4,07 59,33 4,04 58,860 4,05 59,45 2,80 71,95
15 10,39 46,08 9,75 52,51 7,72 72,800 '%,76 72,18 8,39 66,06 7,62 73,78 8,22 67,78 4,36 106,45
20 14,10 59,05 13,89 Si,OB 12,39 76,11 11,7% 82,47 11,35 B6,48 10,64 ' 93,60 12,1é 78,75 B»33 136,73
30 2288 71;70 2d,98 90,22 17,80 121,97 18,85 111,49 18,50 115,03 17,89 121,15 21,58 84,16 14,74 152,60
40 31,08 89,19 29,28 97,24 é3,78 162,20 24,93 150,71 27,34 126,64 27,27 117,30 28,02 118,76 21,14 188,60




Tabela 4 - Concentragdo de P nas solugdes de equilibrioc ( C, ug P/ml ), P sorvido pelo solo ( x/m, ug P/g ) para uma

variagao no tempo de equilibrioc de 1 a 11 dias para o solo 2.

26,38 136,22 24,93 150,71 25,64 143,57 20,78 182,15 21,90 180,98

" Concant. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Dias 5 Dias 6 Dias 7 Dies 11 Dizs
inicial ‘
£0m C x/m £ x/m C x/m g x/m c x/m C x/m C x/m C x/m
4
0 0,03 0,03 0,04 0,15 0,24 0,28 0,23 0,34
1,0 0,24 7,61 0,26 7,40 ,0,07 9,382 6,02 9,80 ;L5 8,53 0,02 9,80 0,08 9, 19 0,03 9,68
22 0,65 18,50 0,65 18,50 0535 21,50 0,14 23,59 0,07 24,30 0,13 23,75 0,10 23,88 0,03 24,68
5,C 23200 '2B;084 2,00 29,88 1,28 37,40 0,47 45,33 0,30 47,04 0,37 46,34 1,02 38,78 0,35 46,46
745 3,65 38,56 3,35 41,45 1,89 55,08 i,ZS 62,44 0,87 66,33 0,91 65,86 1,33 61,07 0,81 66,87
19,0 5,21 47,94 4,88‘ 81,18 3,73 52.73 2,315 78,51 1,82 83,84 1,57 84,34 3,28 67,24 1,33 96,68
15,0 /7,78 72,18 8,06 69,36 6,44 85,56’ '4,89 101,14 2,28 127,200 3,62 113,82 4,56 104,36 3,37 116,35
23,0 11,81 83,94 11,40 85,35 10,57 .94,30 8,78 112,08 8,10 118,04 6,72 132,82 5,2§ 147,11 4,69 153,07
¢,0 18,33 116,72 18,37 106,26 17,35 126,48 14,63 153,73 15,34 146,59 13,68 163,19 12,25 177,48 14,03 159,68
40,0 19,36 206,44 18,85 211,47 19,30 206,86

6¢



Tabela 5 - Concentragao de P nas solugoes de equilibrio ( C, pg P/ml ), P sorvido pelo solo ( x/m, ug P/g ) para uma

variagao no tempo de equilibrio de 1 a 11 dias para o solo 3.

. Concent. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Dias 5 Dias 6 Dias 7 Dias 11 Dias
inicial

ppm [ x/m C x/m C x/m C x/m c x/m’ C x/m C x/m o 9 x/m
0 0,00 0,05 0,02 0,08 0,00 0,05 0,17 10,13

1 0,48 5.2% 0,54 ' 4,63 0,29 7;10 0,17 8,27 0,17 8,35 0,15 8,47 0,06 9,40 0,14 8,63
2;5 1,40 11,03 1,34 11556 1,189 13,73 0,86 15,88 0,95 15,46 0,99 15,08 0,87 18,28 0,40 ZlfDl
4 2,95 20,46 3,06 19,34 2,78 22,23 2: 37 28,28 2,35 26,49 2,59 24,12 2,05 29,47 1,66 33,42
743 4,57 29,28 4,78 27,06 4,83 26,70 3,83 35,67 4,21 32,80 4,28 32,21 3,48 40,38 2,91 45,94
10 6,42 35,80 6,73 32,70 6,77 32,34 5,66 43,37 ' 6,42 35,80 6,18 38,13 5,33 46,10 6,29 37,08
15 3,82 51,79 10,41 45,87 10,11 .45,90' 8,77 52,81 8,94 60,64 977 52,31 9,37 56,26 9,08 58,11
20 33:77 52,28 14,71 h2,81 14,15 58,48 13,01 60,86 13,56 64,35 14,32 56,83 13,04 68,63 12,71 72,89
30 22,26 77.4é 22,17 78,34 22,20 77,98 20,43 95,65 21,65 83,46 21,30 87,00 22,09 79,07 20,08 99,23
40 26,40 135,86 27,08. 129’24.27'11 128,88 26,15 136,48 27,93 120,66 27,88 121,19 ‘28,57 114,26 26,28 137,25

0€g



.Tabela 6 - Concentragdo de P nas solugdes de equilibrio ( C, ug P/ml )}, P sorvido pelo solo ( x/m, pg P/ g ) para uma

variacgao no tempo de equilibrio de 1 a 11 dias

.

para o solo 4.

Concant. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Dias 5 Dias Dias 7 Dias 11 Dias
irjciael

opm C x/m C x/m £ x/m g x/m C x/m C x/m 2 x/m & x/m
] 0,06 0,09 0,11 0,07 ;11 0,09 0;12 0,18

1 0,08 9,17 0,04 l 9,60 0,06 9[44 0,02 9,82 0,02 9,80 0,02 9,80 0,01 8,88 0,02 9,80
2,5 0,35 21,52 0,24 22,63 0,22 22,83 0,06 24,43 0,14 23,63 0,06 24,44 0,19 23,13 0,04 14,60
5 1,29 37,10 1,01 39,86 0,85 41,51 0,54 44,61 0,52 44,084 0,40 45,98 0,68 43,18 0,31 46,84
755 2,29 82,12 1;84 55,680 1,80 57,01 0,93 65,66 0,89 85,05 1,01 64,86 0,80 67,01 0,77 67.27
10 4,12 58,76 3,23 67,07 3,01 69,89 2,44 -75,57 , 2,29 77,14 2,21 77,94 2,05 79,45 1,34 86,56
15 6,94 80,59 6,35 86,49 6,13 88,70 5,44 95,58 4,68 103,18 4,26 107,41 4,91 100,87 3,07 118,25
20 10,40 95,97 10,38 96,24 8,43 105,69 9,14 108,55 7,70 123,00 7,20 128,03 7,41 125,32 5,57 144,30
30 17,81 121,91 17,30 127,00 15,81 140,90 15,50 144,86 14,66 153,57 15,09 149,14 13,85 161,52 12,65 173,45
40 24,89 24,85 151,54 22,79 172,10 22,75 172,47 22,13 178,71 21,46 185,45 17,12 228,78

151,07 24,87

151, 34

L€



7 - Concentragdo de P nas solugdes de equilibrio ( C, wug P/ml ), P sorvido pelo

Tabelea solo ( x/m, pg P/g }  "para
uma variagdo no tempo de equilibrio de 1 a 11 dias para o solo 5.

Concent. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Dias SMDias 6 Dias 7 Di;s ll.Dias
inicial

ppRin C x/m C x/m C k/m C X/m C x/m 5E - x/m o x/m 5 X/m
G 0,12 0,39 0,48 0,20 0,75 0,33 0,48 0,70

1 0,19 8,11 0,32 8,63 0,02 9,80 BN 8,983 0,03 8,74 0,08 8,24 0,06 9,44 0,04 9,60
2:5 0,90 16,02 1,13 13,78 0,388 - 21;42 0,27 22,26 0,83 21;74 .0.21 22,83 0,34 21,58 0,28 22,18
5 2,60 24,04 2,18 28,22 1,61 33,86 ‘1,41 35,87 1,53 34,66 1,28 37;18 1.18, 38,21 0,31 46,84
Ziuh 4,21 32,86 3,18 43,16 2,48 50,25 2,67 48,31 ;2,45 50,49 2,70 47,99' 2,38 51,21 1,65 58,50
10 5,94 40,53 4,84 51,60 4,43 55,68 4,46 55,937 3,86 51,44‘ 4,44 55,64 3,41 65,91 2,94 70,58
15 10,03 49,74 9,15 58,52 8,46 .55,43 A 7;74- 72,56 6,77 82,27 8,60 63,98 6,53 84,71 6,83 81,74
20 13,29 B7:13 18,17 68,26 13,48 65,12 11,43 85,73 11,00 90,00 112,14 78,57 10,61 83,86 9,12 108,7¢
30 22,79 72,15 20,10 83,03 20,57 54,28 19,48 105,23 19,17 108,29 20,15 98,47 19,43 105,71 16,44 135,54
40 28,62 113,78 27.54: 124,57 25,20 148,00 26,13 126,74 27,80 124,00 " 25,18 148,16

26,38 138,25

24,38 150,22

.



Tabsla B8 - Concentragio de P nas solugdes de equilfbrio ( C, pg P/ml ), P sorvido pelo solo ( x/m, wg P/g )}, para uma
variagao no tempo de equilibrio de 1 & 11 dias para o solo 6. '

, Concent. 1 Dia 2 Dias 3 Dias 4 Dias 5 Dias 6 Dias 7 Dias 11 Dias
inicial
poin C x/m E x/m E x/m C x/m C x/m - 3 .x/m C x/m o5 X/m
0 0,14 0,22 0,18 0,20 0,16 0,08 . 0,27 1‘0.25
1 0,38 6,18 0,35 6,50 0,29 7,08 0,25 7,46 0,16 8,37 0,06 9,44 0,04 9,60 0515 8,55
2,5 1,12 13,79 1,02 14,77 0,96 15,42 0,78 17,23 0,88 16,18 0,43 20,13 g,57 19,28 0,46 20,37
5 3.0Y 19,85 2,727 22,8 2,73 22,71 2,29 27,10 2,40 25,87 1.54 34,58 2,23 27,70 1,83 31,73
745 5,15 23,50 4,62 28,79 4,39 al,79 ;1,12 33,74 4,04 34,55 4,01 34,91 3,56 38,38 3,35 41,46
10 7,44 25,58 6,76 32,42 6,80 32,02 5,94 40,57 5,89 41,77 6,15 38,50 5,53 44,68 6,82 31,82
15 11,45 35,583 10,24 47,60 10,60 -43,98°°10,20 48,00 9,51 54,85 9,73 52,68 9,56 54,45. 9,72 52,84
24 15,43 45,68 15,35 46,49 14,79 52,12 13,76 62,39 13,80 61,38 13,48 65,24 13,76 62,99 14,10 58,96
30 24,08 58,15 24,73 52,70 23,36 86,39 22,70 73,03 21,48 465.10 18,27 117,35 21,39 86,11 20,78 892:15
40 31,89 81,06 29,32 27,75 122,52 28,20 138,01 27,77 122,31 28,31 136,85 28,07 119,30 26,14 138,62

g€
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Figura 1 - Isotermas de adsorgdo de fosfato para os solos 1 ,

2 e 3 em quatro dias de equilibrio.
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RAJAN & FOX (1875), se referem as inflexbes ocorni-
das no tracado da isoterma como resultado de reacoes' de adsor

cao diferentes a baixas e altas concentracgoes.

Para RAJAN et alii (1974) o fosfato & adsorvido a
baixa concentragcaoc em pontos altamente reativos pela thoca

com agua e outros anions especificos. Os pontos menos reati-
vos poderiam adsorver‘fosfato pelo mesmo mecanismo e mais
outras reagoes tais como ruptura de polimeros de oxidos hi-
dratados.

Atraves das Tabelas observa-se que de um modo geral,
a adsorgao de fosforo aumentou com o tempo de contacto entre
o solo e a solugado, desta forma o periodo de 11 dias & o que
apresentou maior teor de fosforo adsorvido pelo solo.

i Numa analise atenta da adsérgéo nota-se que a baixas
concentragoes (geralmente inferior a 7,5 ppm de P aplicado')
a maioria dos solos apresentou uma adsorgao bem mais lenta
apos o periodoc de cuatro dias de contacto entre o solo e. a
solugao, o gue nos sugeriu que, neste periodo o P adicionado
em pequenas concentragoes parece ja .preencher todos os pon-
tos de adsorgaoc existentes no solo, de modo gque a variagao
com o tempo nao € grande. .

No caso de concentragoes maiores (a partir de 7,5ppm)
a adsorgao ainda continua de maneira apreciavel até o pe-
riodo de 11 dias, embora a partir do quarto dia de contacto
a proporgao de crescimento da adsorgao tenha sido menor.

v O0s resultados obtidos sugeriram gue nestes solos 0
perfiodo de 4 dias de contacto entre o solo e a solugao € sa-
tisfatoria para um estudo de adsorcgao sempré gue se émpre—
gue solugdes de baixa concentracodes de P.

Trabalhando com adsorgao de fosforo COLEMAN (1944 )
e LOW & BLACK (1950) sugeriram a existencia de mecanismos de
adsorgao diferentes com o passar do tempo de contacto e vari

acoes de concéntragées. FOX & KAMPRATH (1870) pesquisando a

influéncia de varios periodos de equilibrio na sorgao de fos



fato, encontraram gque até 6 dias nao foi suficiente para que
houvesse o equilibrio. Em solos acidcs e alcalinos OLSEN &
WATANABE (1957) concluiram que a retengac de fosforc aumentou
ligeiramente quando o tempo de contacto variou de 24 para 72
NOras .

A reagao inicial tem sido considerada com uma adsor-
cao de troca do fon fosfato por fon hidroxila nas particulas
dosolo. A variagdo nestas reagoes de adsorgao resulta dos
{ons fosfatos ligarem-se ao ferro e aluminio trocaveis, e
aos fons calcio das argilas e O6xidos hidratados, ou permane-
cerem na parte exterior da rede cristalina. A reacgao lenta
continua pelo aumento gradual do tamanho do cristal dos fosfa
tos de ferro e de aluminio precipitados com o ion metal,
contribuindo para um desaparecimento gradativo dos oxidos hi
dratados e minerais de argila (LOW & BLACK, 13950).

Comparando os solos entre si, tomando como base os
valores de P adsorvido (x/m)}, em todos os periodos de equiii
brio observamos gue os solos 2 e 4 apresentaram os’' maiores
teores de P adsorvido, enquanto os solos 1 e 5 apresentaram
valores intermediarios e os solos 3 e 6 os valores menores .
A variacgao entre o valor minimo e um maximo dentro de um mes
mo tempo oscilou entre 24% e 86% para os solos indicados.

0 solo 4 destacou-se porgue adsorveu a maior quanti-
dade de fosforo durante os primeiros dias, sendo nos perio-
dos seguintes superado pelo 2 principalmente nas concentra-
coes altas.

A maior adsorgao observada pelos solos 2 e 4 pode
ser atribuida ao maior teor de argila e a sua baixa disponi-
bilidade de P (Tabela 2), nao se podendo considerar o Al
trocdvel como lnico fator responsavel pela maior adsorgao
pois os solos 3 e 6 que apresentaram o mais alto teor deste

elemento mostraram uma menor adsorcgao.

Em solos ricos em oxidos e pobres em Al trocavel,

COLEMAN et alii (1960), relataram que o fosfato foi retido
por meio de reacoes com argilas silicatadas e com os o0xidos
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independentemente do Al trocavel. Para HSU (18965), os oxidos
de Fe e hidroxidos amorfos de Al foram responsaveis pela con
centragao de fosfatos na solugao e nao o Al e Fe livres. Pa-
ra estes autores a atividade dos hidroxidos amorfos de Al e
0xidos de Fe € exercida em qualguer pH enquanto a atuacao do
Al & limitada pelo pH. | .

KITRICK & JACKSON (1957), sugeriram que a adsorgaoc e
precipitagao basicamente sao o mesmo mecanismo, representan-
do ambos a atragado entre o aluminio ou ferro e fosfato. Entre
tanto, HSU & RENNIE (1982), consideraram a adsorgao um caso
especial de precipitagao, em que o Al ou Fe permanece como o
elemento constituinte do hidroxido ou oxido que reage com o©
fosfato. Sugeriram ainda gque o mecanismo de fixagao basica-
mente segue o principio do produto de solubilidade, mas a
atividade de todas as formas de Al e Fe incluido Al amorfo ,
hidroxidos e oxidos de ferro, poderia influenciar a concen-
tragdo do fosfato na solugao.

SYERS et alii (1871) observaram estreita relagao en-
tre a adsorgao do P e o Al trocavel. Contudo, a remogao des-
te nao alterou significativamente a~quantidade de P adsorvi-
do, sugerindo assim gue a atividade dos componentes amorfos
fol mais pronunciada.

0 fator tempo - periodo de equilibrio - influiu de
maneira diferente para cada solo. Nos periodos menores, 0s
+solos tiveram a seguinte sequéncia, em ordem decrescente de
P adsorvido: solo 4, 2, 5, 1, 3 e 6. A medida que a - tempo
foi aumentando, a ordem passou a ser: solo 2, 4, 1,‘5, B e 3.

A supremacia nas adsorgoes de P do solo 2 sobre o so
lo 4 e do solo 1 sobre o solo 5, com o passar do tempo pode-
se atribuir em parte aos maiores teores de argila que apre-
sentam estes solos ( solo 2 e 4 em relagaoc a 4 e 5 respecti-
vamente), e a agao conjunta de outros fatores: M.0, Fe, O s

253

A1203 nao podendo se destacar nenhum destes em particular de

vido a seus valores analiticos serem relativamente proximos,

dado que os seis solos pertencem a uma regiao de mesma
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formacao geolégiﬁa e material originaric ( Tabela 1 ).

As diferencas encontradas entre os solos podem estar
ligadas ao fato de haver reacgbes simultaneas de adsorgao e
precipitagao de fosforo conduzidas pelas mesmas for@as, mas
que basicamente diferem no grau de polimerizagdo dos hidroxi-
dos de Fe e Al no solo causando a fixacao, (HSU,1985).

Na Tabela 9, aaG apresentadas as equagoes das isoter-
mas de Langmuir, a estimativa da adsorgaoc maxima (bMJ e a
constante de energia de retengao do fosforo (k) para os sete
tempos considerados nos solos estudados. Na totalidade dos ca
sos obtiveram-se altos valores nos coeficientes de regressao,
sendo em sua maioria significativos estatisticamente ao nivel
de 5% de probabilidade, sugerindo que a isoterma de Langmuir
descreve de maneira adequada a adsdrgéo de fosforo nos sclos

estudados.

Em relagao a adsorgao maxima (6y),- variou . considera
velmente dentro dos diversos tempos de equilibrio estudados
em cada solo e de um solo para outro. '

No gue concerne a variavel tempo, a adsorgao maxima

para os salos 1, 4 e 5 ocorreu aos 11 dias de contacto,enguan .
to os solos 2, 3 e 6 apresentaram o maximo em periodos meno-
res.

As adsorgoes maximas nos diversos periodos de tempo
apresehtaram variagoes entre si em 78, 103, 80, 86, 63 e 57%
para os solos 1, 2, 3, 4, 5 e 6, respectivamente. No entanto
as equagoes das isotermas apresentaram coeficientes de regres
sao alfamente significativos, este fato sugere gque, para ter
valores de adsorgio maxima comparaveis, estes devem ser obti-
dos em copdigées e tempo bem padronizados.

Devido a variacao de tempo em que ocorreu a adsorgao
maxima nos varios solos, poderia ser sugerida a utilizagao da
quela apresentada no 4° dia de equilibrio, para um posterior
estudo sobre a aplicagao de fosforo nestes solos. A sugestao

& baseada no fato de gque neste periodo se tem valores que sao
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Equacado de regressao do P nas solugbes de equili-

Tabela 8 -
brio (C,ug/ml) versus relagao de P em equilibrio
para o P adsorvido (C/x/m), adsorgao maxima (bM],
energia de retengao (k) e coeficiente de regres-
830, pdara os soles 1,2,3,4,5 8 B equilibrados an
solugdes de concentragao variando de 0-40ppm de P
em HZD a pH 7,0 e periodos de 1,2,3,:,5,6,7 e 11
digss (b Bm ug/g solo; k em ml x 10 /ug)l.

Solos e

Tratamentos Equagao de regressao by K T

Sola 1. 1 dia Y = 0,1984 + 0,0083x 120,7001 0,0894 0,9344%%*
2 dias Y = 0,0630 + 0,0090x 111,2347 0,1428 0,9447%%
3 dias Y = 0,0468 + 0,0060x 165,1800 0,1293 0,8763**
4 .dias Y = 0,0335 + 0,0065x 154,0269 0,1828 0,9290%**
5 dias Y = 0,0300 + 0,0074x 135,3730 0,2465 0,9686%%
B dias Y = 0,0320 + 0,0073x 137,3947 0,2273 0,9841%*%
7 dias ¥ = 0,0252 + 0,0080x° 110,9385 D,3581 10,8648>%
11 dias Y ='0,0135 + 0,0051x 197,2778 ©,3764 0.9819%*

Sela 2. 1 dia Y = 0,0573 + 0,0056x 177,0538 0,0986 0,9391*%
2 dias ¥ = 8,0541 + 0,0056% 17Z;0538 0,1045 0,8331%%
3 dias Y = 0,0244 + 0,0065x 154,3925 0,2655 10,8733%%
4 dias Y = 0,0129 + 0,0053x 189,7623 0,4091 0,9648%%*
5 dias Y = 0,0088 + 0,0056x 179,4688 0,5676 0,9919%*
6 dias Y = 0,0090 + 0,0049x 110,6807 00,5402 0,9817*%
7 dias Y = 0,0174 + 0,0041x 224,9779 0,2342 0,9405%%*
11 dias Y = 0,0063 + 0,0050x 200,1321 0,7917 0,9820%*%

Spla-3: -1 dia Y = 0,1309 + 0,0051x 187,6877 0,0407 0,7560%
2 dias Y = 0,1478 + 0,0049x 205,5921 0,0329 0,7476%
3 dias Y =0,1128 + 0,0083x 157,7038 0,0562 0,7685%
4 dias Y = 0,0779 + 0,0065x 154,535 0,0830 0,B8196%%*
5 dias Y = 0,0077 + 0,0073x 136,4815 00,0949 0,8807*%*
6 dias Y = 0,0855 + 0,0072x 138,7925 0,0842 0,8498%*
7 dias Y = 0,0507 + 0,0088x 114,0641 0,1730 0,93688%%*
11 dias Y = 0,0528 + 0,0071x 142,6737 0,3145 0,8525%%
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Tabela 8- (Continuacao)
Solos e
Tratamentos Equacao de regressao bM K g
Solo 4. 1 dia Y = 0,0285 + 0,0062x 161,3684 0,2171 0,9650**
2 dias Y = 0,0118 + 0,0084x 119,3460 0,7072 0,9688%*%
3 dias Y = 0,0183 + 0,0061x 163,2733 0,3350 0,9793%*
4 dias 'Y = 0,0122 + 0,0059x 170,5321 0,4804 0,9740%**
5 dias Y = 0,0109 + 0,0056x 178,3485 0,5129 0,9831%**
6 dias Y = 0,0096 + 0,0056x 179,4366 0,5830 0,8874*%
7 dias Y = 0,0117 + 0,0052x 192,8012 0,4427 0,9824%**
11 dias Y = 0,0073 + 0,0045x 222,1383 0,6201 0,9771**
Solo 5. 1 dis Y = 0,0764 + 0,0084x 119,5314 0,1085 0,9021%**
2 dias Y = 0,0658 + 0,0067X 150,1276 0,1010 0,9363**
3 gias Y = 0,0294 +-0,0107x 93,8615 0,3623 0,8287*%
4 dias Y = 0,0208 + 0,0087x 114,5567 0,4233 0,8741%*
5 dias Y = 0,0223 + 0,0073x 136,4815 0,3289 0,9718%*
B dias Y = 0,0348 + 0,0080x 124,8910 0,2304 O0,9498%%
7 dias Y = 0,0268 + 0,0086x 152,3926 0,2448 0,9130%*%
11 dias Y = 0,0170 + 0,0063x 158,4384 0,3709 0,9714%*
Solo 6. 1 dia Y = 0,1356 + 0,0105x 95,3471 0,0774 0,B8843**%
2 dias Y = 0,1174 + 0,0097x 102,7760 0,0829 0,8311%**
3 dias Y =0 1189 + 0,0067x 150,2314 0,0560 0,B8075%*
4 dias Y = 0,0758 + 0,0079x 126,3360 0,1042 0,8315*F
5 dias Y = 0,0734 + 0,0075x 133,9190 0,1017 O0,B8918%*
B dias Y = 0,0615 + 0,0067x 149,5193 0,1088 0,7795*
7 dias Y ='0,0559 + 0,0083x 120,5938 0,1483 0,9090%**
11 dias Y = 0,0671 + 0,0075x 133,2143 0,1118 0,7718%
*

*%*

significativo ao nivel de 5%

significativo ao nivel de 1%
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relativamente proximos do valor maximo e todos de uma magnitu
de acima da média. Outrpssim , ha ainda a considerar que ao tes
tar a'produgéo maxima da cultura relacionada & capacidade mé-
xima de adsorgdo, utiliza-se valores submiltiplos do valor ma
ximo estabelecido. BRAGA & DEFELIPO (1872), utilizaram doses
de fosforo para o teste, variando de 0,4 a 1,3 do valor da
adsorgao maxima; VASCONCELOS et alii (1975],utiliiaram b5, ;
0,50 , 0,75 e 1,0 da adsorgao maxima; BAHIA FILHO & BRAGA
(1875), de 0,4 , 0,8 e 1,2 da adsorgao maxima.

Para a energia de retencgao repétiu—se os agrupamentos
nos solos caracterizando-se na mesma ordem de importancia que
na adsorgaoc. Os solos com maior poder de retengao de fosforo,
(2, 4, 5 e 1) apresentaram a maior energia de retengao nos pe
riodos maiores, como uma fungao do tempo. Os solos com fraco
poder de adsorgao apresentaram maior (k) logo nos primeiros
periodos.

A energia apresentou-se minima nos solos 3 e 6 com um
maximo aos 7 dias, e valores perimos entre si. Entretanto os
solos 4 e 2 apresentaram-na em teores altos com 2 e 11 dias

respectivamente.

4.2 --Efeito da solugao e do pH

Nas Tabelas 10 a 15 apresentam-se para cada solo, o0s
resultados da concentragao de fosforo na solugao de equilibrio
(C) e fosforo adsorvido (x/m) de solugoes 'de KH, PO, em agua,
NaCl 0,01mMm , CaC12 0,01M e NaOAc 0,1M respectivamente em pHs
5 e 7, e na Tabela 16 mostram-se as respectivas equagoes de
adsorgao, adsorgao maxima, constante de energia e coeficien -
tes de regressao. 0Os resultados de adsorgdo também sao ilus-
trados graficamente nas figuras 7A a 12A (APENDICE].

Neste experimento, de modo semelhante ao obtido na

primeira fase do trabalho, foram encontrados coeficientes de



tabela 10 - Concentragao de P nas solugoes de equilibrio ( C, pgP/ml ), P sorvido pelec solo, em HZO‘ NaC1 0,01M,

NaOAc 0,1IM e CaC12 0,01M em pHs 5 & 7 , em quatro dias , para o solo 1.

concent. HZD pH7 HZO pHé NaC1l pH7 NaC1l pkis NaOAc pH7 NaDAc pH5 CaCl2 pH7 CaC12 pH5

inicial

__ppM C x/m C x/m c x/m T x/m C x/m C x/m C x/m C x/m
o 0,03 0,38 0,19 0,13 0,38 0,03 0,01 6,02
1 0,01 8,64 0,11 8,87 . 0,06 9,40 0;10 9,01 0,10 'S8,01 0,04 8,56 0,01 9,31 0,04 9,64
258 0,48 20,22 0,59 19,08 0,36 21,44 0,47 2¢,27 0,22 22,81 .42 23,81 0,04 24,56 0,04 24,64
5 165, 33,52 1,48 35,15 0,98 40,44 1,02 39,76 0,42 45,75 0,61 43,84 0,12 48,83 0,16 48,39
742 2,69 48,13 2,80 45,98 2,03 54,73 3,25 42,46 0,34 65,56 1,45 60,55 0,25 72,54 0,53 69,65
10 4,30 56,89 4,60 53,99 3,45 65,53 3,25 67,46 2,68 73,21 2,36 76,41 0,44 95,55 0,58 94,22
15 7,78 72,18 7,70 73,00 6,95 80,51 5,99 90,09 4,89 101,07 5,00 100,05 0,79 142,03 5,01 99,85
20 11,73 82,47 11,04 189,59 8,74 112,60 8,81 lll,gi 7,71 122,90 8,19 118,05 0,88 191,21 4,89 151,06
40 24,93 150,71 23,84 161,60 22,08 179,17 23,10 189,03 21,84 181,62 21,60 184,02 2,35 376,53 15,78 242,18

747



solo,

Tabela 11 - Concentragao de P nas soclugbes de equilibrio ( C, uygP/ml ), P sorvido pelo em HZU' NaCl 0,01 M ,
NaOAc 0,1M e CaCl2 0,01M em pHs 5 e 7 , em guatro dias, para o solo 2,

Co?cent. H,0 pH7 HZD pHS NaCl pH7 NaCl pH5 NaQOAc pH7 NaOAc pHS CaCl2 pH7 CaCl2 pH5

inicial
pom (& x/m C' x/m L x/m C x/m 0 x/m & x/m C x/m C x/m,
0 0,15 0,30 0,04 0,03 0,42 0,186 0,01 0,04
1 0,02 9,80 0508 9}15- 0,098 9,07 0,04 9,64 0,18 8,23 0,03 9,70 0,01 9,92 0,02 8,82
245 0,14 23,58- 0,38 21,22 0,14 23,61 0,07 24,28 0,27 22,34 0,02 24,82 0,06 24,36 0,04 24,64
5 0,47 45{33 0,76 42,41 0,41 45, 85 0,15 40,48 0,36 46,42 0,12 48,81 0,10 49,03 0,05 49,48
7B 1,26 62,44 1,41 60,93 0,72 67,75 0,82 66.81 0,8 66,47 0,46 70,43 0,08 74,35 0,12 73,75
10 2,15 78,51 2,22 77,80 1;29' 87,088 1,80 QD,QD‘ 1,32 es,82 0,87 91,29 0,07 89,27 0,18 98,15
15 4,89 101,14 4,49 105,06 3,02 118,77 2y83 128,70 2,44 125,65 2,60 123,88 0,35 146,46 1,54 134,56
20 8,78 112,00 6,47 185,84 4,75 152,47 4,32 156,79 4,78:152,71  4,63.153,65 _D,Ei 194,85 1,71 182,85
48 20,79 192,15 18,84 211,57 15,98 240,17 16,44 235,64 - 16,48 235,18 15,64 243,57 1,74 382,57 9,34 306,58

St



Tabela 12 - Concentragdo de P nas solugbes de equilibrio ( C, pgP/ml ) , P sorvido pelo solo, em H20 , NaCl 0,01M,

NaOAc 0,1IM e CaCl2 0,0lM em pHs 5 e 7 , em quatro dias , para o solo 3.

Concent.  H,0 pH7 H,0 pHS5 Nabl pH7 NaCl pHS NaDAc pHZ NaOAc pH5 CaCl, pH7 ~ CaCl, pH5
inicial
pom £ x/m & x/m C x/m C x/m C x/m c x/m C x/m & x/m
0 0,05 0,16 0,01 0,03 0,16 0,05 0,04 0,00
1 0,17 8,27 0,3 6,14 0,14 861 0,15 8,51 0,12 8,79 0,02 9,80 0,03 8,70 0,02 9,82
2,5 0,96 15,38 1,12 13,81 0,48 20,13 0,69 18,12 0,52 19,77 0,27 22,26 0,03 24,06 0,09 24,089
5 2,37 26,20 2,63 23,72 1,33 36,68 1,62 33,80 1,93 80,72 1,19 38,14 0,25 47,52 0,18 48,16
7,5 3,93 35,67 4,55 29,52 2,88 46,42 4,07 84,29 3,04 44,61 2,74 47,53 0,85 68,50 1,15 63,49
10 5,66 43,37 6,16 38,3 5,05 49,45 4,88 51,15 5,55 44,49 4,27 57,25 0,98 90,16 1,35 80,48
15 9,77 52,31 8,77 62,28 7,13 78,72 7,64 73,56 8,77 62,28 7,23 77,67 2,11 126,89 4,63 103,11
20 13,01 60,85 12,31 76,87 11,76 62,43 11,40 05,95 11,61 063,92 11,06 89,43 3,32 166,81 7,55 124,53
40 26,15 136,48 26,32 136,80 22,87 171,34 24,57 154,33 27,12 128,75 25,63 143,73 5,71 342,86 21,65 183,45

St



Tabela 13 - Concentracdo de P nas solugoes de equilibric ( C, pgP/ml ) , P sorvido pelo’'solo, em HZU ,NeC1 0,01 M,
NaGAc 0,1M e Cal:l2 0,01M em pHs 5 e 7, em gqualtro dias , para o solo 4.

Concent. H20 pH7 H20 pHS NaCl pH7 NaCl pH5 Na OAc pH7 Na-0OAc pH5 CaCl2 pH7 CaC12 pHS

inicial .

ppm £ x/m C x/m C x/m c x/m % x/m C x/m c x/m B x/m
0 0,07 0,13 0,02 0,04 0,20 0,11 0,01 10,01

1 0,02 9,82 0,07 8,33 0,27 7530 0,64 9,64 0,04 ‘9,59 0,03 9,72 0,01 9,92 0,04 9,82
255 0,06 24,43 0,18 23,23 0,089 24,07 0,09 24,07 D‘,22 22,82 0,04 24,64 0,04 24,56 0,02 ' 24,82
5 0,54 44,61 0,54 44,57 0,27 47,26 0,28 47,14 0,47 45,33 0,05 49,'48 0,05 48,48 0,03 49,78
745 a,93: 65,66 1,35 61,48 0,72 67,79 1,11 63,83 1,02 64,81 0,30 71,88 0,07 74,27 0,10 74,03
10 2,44 75,57 2,22 77,84 1,36 86,37 0,98 30,18 1,42 85,75 0,72 82,84 0,08 99,18 0,30 86,96
15 5,44. 835,58 3,98 110,23 2,44 125,61 2,51 124,88 2,85 i21,48 2,04 129,55 0,36 146,38 0,51 144,85
20 9,14 108,55 7,28 127,23 5,14 148,64 4,75 152,54 5,79 142,08 4,36 156,41 0,36 196,38 1,84 161,58
40 22,79 172,1020,08 199,28 17,88 221,37 18,42 235,82 17,42 225,76 15,49 245,12 1,45 385,51 85,23 307,:/%

LY



Tabela.1l4 - Concentragdo de P nas solugbes de equilibrio ( C, pgP/ml ), P sorvido pelo solo, em H,0, NaCl 0,01M ,

NaOAc 0,1M e CaCl2 0,01M em pHs 5 e 7 , em quatro dias , para o solo 5.

Concent. HZD pH7 HZD pH5 NaCl pH7 NaCl pHS Na DAc pH7 Na OAc pH5 CaCl2 pH7 CaCl2 pH5
inicial

pem C x/m & x/m C___ x/m B »/m c x/m C x/m E x/m G x/m
0 0,20 2,35 0,02 0,01 0,37 0,07 0,01 10,01

1 0,10 8,88 0,24 7,58 '0,02 9,80° 0,03 8,74 0,05 9,49 0,03 -9,74 0,02 9,83 0,04 8,64
2,5 D22 =22525 3,38 21,58 0,06 24,36 0,18 223,23 0,25 22,46 0,05 24,54 0,04 24,64 0,05 24,46
B 1,41 35,87 1,24 37,56 0,39 46,06 0,34 16,58 1,14 38,85 0,28 47,22 0,05 48,52 0,14 48,83
- 2,67 48,31 2,53 49,72 1,49 60,11 1,61 58,90 2,34 HL,h7 0,86 66,35 0,11 73,94 0,36 71,38
10 4,48 185,37 3,08 68,65 2,74 72,59 2,28 77,24. 3,53 64,86 1,83 ®B1,72Y 0,17° 88,27 0,59 84,14
15 7,74 72,56 6,10 88,98 5,01 99,85 -4,10 108,02 7,16 78,44 4,15 108,46 0,33 146,66 1,74 132,57
20 11,43 85,73 10,44 95,53 9,06 109,40 7,40 126,02 11,06 89,39 7,59 124,05 O,Bd 192,03 3,67 163,25
40 15,50 144,96 23,20 168,00 24,58 154,23 21,92 180,76 26,92 130,81 20,98 190,22 0,72 392,84 14,96 250,35
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Tabela 15 - Concentragdo de P nas solugoes de equilibrio ( C, wgP/ml J, P‘sorvido pelo sola, em H20 , NaCl 0,0IM(

NaOAc 0,1M e CaCl

2

0,01M em pHs 5 e 7, em guatro dias, para o solo 6.

Concent. HZO pH?7 HZD pH5 NaCl pH7 NaCl pH5 Na OAc pH7 Na OAc pH5 CaC12 pH7 CaCl2 pH5
inicial
pRm 55 x/m 2 x/m C x/m i x/m C x/m C x/m 55 x/m ‘C x/m
0 0,20 0,12 0,10 0,08 0,18 0,17 0,02 0.0
1 0,25 7,46 0,10 9;03 *0,03 9,70- 0,07 19,3 0,18 868,05 0,04 9,60 0,03 8,72 0,04 9,64
2,5 0,78 17,23 0,93 15,72 0,48 20,23 0,49 20,05 0,67 118,34 0,08 24,70 0,07 24,27 0,08 24,19
5 2,29 27,10 2,20 28,00 1,52 34,80 1,24 937,58 2,10 28,99 0,84 41,58 0,31 45,86 0,31 46,90
793 4,12 33,74 3,60 38,96 2,86 46,44 3,48 40,06 3,91 35,88 1,88 55,08 0,76 67,35 0,80 66,99
15 5,84 40,57 4,98 50,07 4,53 54,08 3,82 B3,77 44,87 50,33 3,35 866,33 0,43 85,68 1,83 83,70
15 10,20 48,00 8,25 76,47 7,57 74,31 -7.20 7795 8,33 66,72 6,32 66,85 1,43 135,67 3,16 118,40
20 13,76 62,33 1,65 83,46 11,17 88,28 10,06 99,38 12,11 78,89 9,68 103,24 1,27 187,28 5,51 144,86
49 2€,20 138,01 4,47 155,26 27,19 128,09 24,51 154,88 24,04 159,55 21,47 185,31 2,64 373,59 25,20 187,95

6t
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regressao linear altamente significativos para as equagoes de

Langmuir. Verificou-se também que o fosforo sorvido aumentou

na medida em que aumentou a sua concentragaoc na solugao de
equilibrio, independentemente do ion acompanhante e do pH
utilizado. Em todos os casos encontrou-se gue o aumento de

fosforo sorvido foli proporcionalmente menor conforme aumen-
tou o pH édicionado o que se deduziu analisando . a relacgao
fosforo sorvido/fosforoc aplicado.

Comparando os efeitos das solugOes de equilibrio uti
lizadas ( HZD’ CaClZ, NaOAc e NaCl ) observou-se que a
adsorgaoc maior foi obtida com emprego de CaClzseguindo—se o]
NaOAc e NaCl e finalmente a agua. Este comportamento fai
atribuido ao efeito do cation (Ca+f, Na+ ou H') do sal adi-
cionado. Assim a maior adsorgéo obtida com CaCl2 eFetivameﬁ-
te corrobora a hipotese de uma possivel ligagao coloide-Ca -
fosfato, favorecida pela carga divalenfe e positiva que apre
senta o calcio.. )

FRIED & DEAN (1955), constataram que os catiaons ca’
Na® e H  afetaram a extensio da reacdo de fixacdo de fdsforo..
Classificaram quanto a interferéncia, em primeiro lugar o
Ba 4 depois o H” o por Gltimo o Na "

Utilizando o NaOAc e CaCl2 em estudo de adsorgao de
fosforo FOX & KAMPRATH (1970), também encontraram uma maior
adsorgao em CaCl, e indicaram ainda a vantagem de seu emprego
facilitar o trabalho da analise do fosforo, por fornecer ex-
tratos de cor clara. -

Observando o efeito do pH em cada uma das solugoes
obteve-se que em agua, no cloreto e no acetato de s6dio a ad-
sorgao de. fosforo pelos solos foi superior a pH 5. No caso
do cloreto de calcio ocorreu o fenomeno contrario, isto e ,
os solos adsorveram mais a pH 7; como se pode verificar nos
dados de adsorgaoc das Tabelas 10 a 15. Estes mesmos resulta-
dos pudéram ser deduzidos a partir das adsorgoes méximas(bM]

dos solos para cada solugao nos dois valores de pH apresenta

dos na Tabela 18.
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equilibrio

Tabela 16 - Equacao de regressao do P nas sclugOes de
( C, ug/ml ) versus relagao de P em equilibrio para o P
adsorvido ( C/X/m ), adsorcac maxima [bMJ, energia de - re
tengao (k) e coeficientes de regressao, para solos equili-
brados em solugOes de concentragdo variando de 0-40ppm de
P, ap0s 4 dias de equilibrio em HZD’ NaCl 0,01M,NaAcO 0, 1M
e CaCl2 0,0IM a pHs 7 e 5.(bM em ug/g solosk em m1x104/ug)
Solos e Equagao de regressao bM K i1y
Tratamentos
H,0 pH7 solo 1 Y = 0,0335 + 0,0065x 154,0268 0,1829 0,9290%**
solo 2 Y = 0,0129 + 0,0053x 189,7623 0,4091 0,9648%*
solo 3 Y = 0,0779 + 0,0065x 154,5356 0,0830 0,8196%*%
solo 4 Y = 0,0122 + 0,0058x 170,5321 0,4804 0,9740%*%*
solo 5 Y = 0,0206 + 0,0087x 114,5567 0,4233 0,8741%
solo 6 Y = 0,0759 + 0,0079x  126,3360 0,1042 0,8315%F
H,O pii5 sglo 1 Y = 0,0413 + 0,0054x  185,5388 00,1297 O0,8881*%
solo 2 Y = 0,0172 +.0,0040x 249.6256 0,2333 0,9811%%
solo 3 Y = 0,1005 + 0,0042x . 240,2681 0,0414 0,8001%
solo 4 Y = 0,0130 + 0,0047x 213.6752 0,3585 0,9878%*
solo 5 Y = 0,0311 + 0,0513x  194,9698 0,1648 0,8496%*
solo 6 Y = 0,0806 + 0,0049x 203,9152 0,0810 0,8408**
NaCl 0,01M pH7 solo 1 Y = 0,0247 + 0,0050x 197,8631 0,2042 0,9291**
solo 2 Y = 0,0084 + 0,0037x 268,5285 0,3968 0,9929%*
solo 3 Y = 0,0414 + 0,0053x  187,4063 -0,1287 0,8408% "
solo 4 Y = 0,0125 + 0,0038x 260,9603 0,3074 0,9158%%
solo 5 Y = 0,0153 + 0,0061x , 163,8538 0,4000 0,8172%
solo 68 Y = 0,0337 + 0,0070x 142,8571 0,2078 0,8577%*
NaC1l 0,01M pH5 solo 1 Y = 0,0302 + 0,0050x 200,8435 0,1648 0,9428%**
sole 2 Y = 0,0063 + 0,0040x 251,5723 0,6272 0,9884%**
solo 3 Y = 0,0414 + 0,0053x  187,4063 0,1287 0,8408%
solo 4 ¥ = 0,0125 + 0,0038x 260,9603 00,3074 0,9158**
solo 5 Y = 0,0153 + 0,0061x 163,8538 0,4000 0,8172%**
solo 8 Y = 0,0337 + 0,0070x 142,8571 0,2078 0,9577*%



Tabela 16 - (continuagao)
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Solos e

Tratamentos Equagao de regressao by k T
NaOAc ©,1M pH7 Sole 1 Y = 0,0143 + 0,0051x 195,2744 0,3591 0,9815%*
solog 2 Y =.0,0119 * B,0035% 283,1915 10,2956 0,9782%%
Solo 3 Y = 0,0048 + 0,0068x 146,5631 0,1417 0,9150%%*
Solo 4 Y = 0,0101 + 0,0040x% 249,8751 0,3858 0,9846%%
Seda 5 Y = 0,02726 + U;0072x 138,1841 10,2625 0,9588%%*
'Solo B Y = 0,0618 + 0,0048x 204,5826 0,0791 0,8058%
NaBAc 0,1M pH5 Solo 1 Y = 0,0142 + 0,0051x 185,1600 10,3617 0,89685%*%
Solo 2 Y = 0,0051 + 0,0040x 252,3978 0,7714 0,7494%
Solo 3 Y = 0,0097 + 0,0080x 125,2113 10,8268 .D0,9022%*%
Solo 4 Y = 0,0041 + 0,0038x 252,7167 10,9579 .0,9864%*
Solo 5 Y = 0,0090 + 0,0051x 194,3635 0,5744 0,8790%%
Solo 6 Y = 0,0205 + 0,0053x 189,83975 0,2505 0,8145%%
CaCléO,UlM pH7 Solo 1 Y = 0,0023 + 0,0021x 272,2265 0,9234 0,7998%
Solo 2 Y = 0,0014 + 0,0019x 523,7845 11,3780 0, 8549%%*
Solo 3 Y = 0,00684 + 0,0026x 378,7878 B;4152 D,B8225%
Solo 4 Y = 0,0011 + 0,0019x 516,1557 1,7565 0,9308%%
Solo 5 Y = 00,0013 + 0,0024x 423,9084 11,8230 O0,8730%%*
Solo 8 Y = 0,0038 + 0,0023x 426,2575 0,6146 0,5487ns
CaClZD,DlM pH5 Solo 1 Y = 00,0071 + 0,0042x 237,8687 D,5852 0,9213%%*
Solo 2 Y = 0,002/ + 0,0028x% 345,661 '1,0711 0,9128%*%*
Spla 3. Y = 08,0098 + 0,0053% 188,6792 0,5415 0,8795%%
Solo 4 Y = 0,0015 + 0,0031x . 317,6620 2,0508 0,9912%%
Solo'5 Y = 0,0042 + 0,0038x 263,1573 0,9039 0,9943**
Solo 6 Y = 0,0075 + 0,0048x 209,1175 0,6356 0,9936%**
* gignificativo ao nivel de 5%
** gignificativo ao nivel de 1%
ns nao significativo
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0 fato de haver -mais adsorcgao em HZO' NaOAc e NaC1l
guando o pH € 5 poderia ser explicadoc pela presenga dos poli
meros de hidrdoxidos de aluminio cuja carga se torna positiva
a medida que o pH do meio diminue. E também a pH dcidos que
pode haver uma maior solubilidade dos hidroxidos livres de
aluminio que precipitariam os ions HZPO; da solugao. No en
tanto, para todos os solos estudados a diferenga na adsorgao
com estas solugoes a pH 5 e pH 7 foi pegquena, provavelmente

devido ao fato de apresentarem tambem um baixo teor de alu

minio trocavel.

BECKWITH (1965), utilizou a solugao de acetato de so
dio com pH em torno de 5,1 - 5,2, com tendéencia para mais é
cido a fim de minimizar o aluminio. removido do solo. Este

pesquisador justifica o uso do acetato de sodio, por apresen
tar a vantagem de poder se utilizar em soles acidos ou calcé
rins, por seu poder tampao. .

Tendo em conta que os seis solos em seu estado natu
ral possuem pH entre 5 e 4,2 pode-se considerar que houve
uma maior interferéncia da solugdo a pH 7 sobre a adsorgao
dos solos, enguanto que na solugdo a pH 5 a interferéncia de *
ve ter sido quase nula devido a identidade entre o solo e a
solucao no que diz respeito a este valor.

Com & solucgao de CaC12 0,01M a adsorgao maxima ocor
reu a pH 7 e a diferenga sobre a adsorgéo a pH 5, em alguns
solos, foi duas vezes maior. Esta maior adsorgao, a pH 7, po
de ser atribuida a uma adsorgao pelos coloides atraves . de
uma ponte de calcio e a formagao de algumas formas de fiosfa
to de calcio, os guais aumentam & medida que se eleva o“pH.

SAMPLE & COPELAND (1972) estudaram a adsorgao utili
zando [IaCl2 0,01M e HZO’ registrando que a sorgao maxima com
a primeira solugdo foi duas vezes maior que usando solugdes
aquosas.

Comparando os solos estudados verifica-se que os me

nores valores de capacidade de adsorgao maxima corresponde
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ram ao uso de H.0 a pH 7 como solugao de equilibrio, sendo

2
este fenOmeno mais acentuado nos solos 1, 2 e 4. Para os 3]

[ Xa)

los 3 e 5 o menor valor de adsorgao ocorreu em acetato de SO
dio e para o solo 6 em cloreto de sodio. De um modo geral
foi observada uma tendéncia dos solos, na sua efinidade por
fosforo semelhante 3quela encontrada no experimento ante
rior. Assim, destacaram-se os solos 2 e 4 por apresentarem
os valores mais elevados .de adsorgao para todas as solugoes
e os dois niveis de pH usados, seguiram-se depois os solos 1
e 5 com valores intermediarios e finalmente os solos 3 e B
appesentaram as menores adsorgﬁes. No entanto, na adsorgéo
maxima estimada a partir da isoterma de Langmuir encontrou-
se uma confirmagao scbre os solos 2 e 4 com valores mais al
tos, e para os solos 1, 3, 5 e 6 existiu uma alternancia dos
valores de b, nas diversas solugﬁeé e pHs empregados. Os bM

M
obtidos com a solugao de cloreto de calcio e acetato de so

C

& e s B e v +
dit a pH 5 (preximec ao pH n £

ent
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T
(58]
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e

n

+ e .
tural doc solo) = am a m
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ma ordem observada para os solos, nas Figuras 1 e 2 das 1iso

termas de adsorgac empregando HZD a pH 7, sendo que o CaCl

2
permitiu uma melhor diferenciacgao entre os solos. Estes re
sultados nos sugerem que o CaC12 ajuda na caracterizagao da
capacidade maxima de adsorgao pelos solos observando-se &)

cuidado de manter o pH proximo ao pH dos solos.



5 - CONCLUSOES

0 estudo do efeito do tempo, da solugao de equili
brio e do pH na adsorgao de fosfato em seis solos da regiao

da Ibiapaba permitiram as seguintes conclusdes:

1) As isotermas de adsorcao de fosfato evidenciaram claramen
te duas regioes de adsorgao as guais foram descritas adequa
damente pela equagao de Langmuir, apresentando coeficientes
de regressao linear significativos ao nivel de 5% ou 1% de

probabilidade.

2) As adsorgoes de fosfato diminuiram em intensicade a par
tir-do quarto dia de contacto indicando que nos solos estuda
dos o tempo de contacto solo/solucgao de quatro dias g sufi

ciente para estudos desta natureza.

3) As solugoes de equilibrio influenciaram no teor de fasfo
ro adsorvido segundo a ordem: H20< NaCl 0,01M < NaOAc 0,1M<
CaCl2 0,01M, evidenciando o efeito dos cations divalentes e

monovalentes sobre a adsorgao.

4) 0 pH influenciou de modo diferente na adsorgao segundo a
solugdo de equilibrio utilizada. Nas solugdes de fosfato em
dgua, em cloreto de sodio e em acetato de sddio, as maiores
adsorgoes ocorreram a pH 5, atribuindo-se este comportamento
ao efeito dominante das cargas dependentes do pH. Na solugao
de cloreto de calcio as maiores adsorgOes ocorreram a pH 7

atribuindo-se a formagao de compostos de fosfato de calcio.

5) Os solos 2 e 4 apresentaram as maiores adsorgoes de fosfa

a5
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to seguidos dos solos 1 e 5 com adsorgac intermediarias e
finalmente os solos 3 e 6 com as adsorgoes menores, compaorta
mento atribufido em parte ao teor de argila apresentado pelos

solos e a agao conjugada de outras caracteristicas dos mes

MOS «



6 - ABSTRACT

Phosphorus maximum adsorption was - evaluated as a
function of the different variables, such as time eduilibration
solutions and pH values through Langmuir's disotherm, in six
soils of Ibiapaba Ceara State, Brazil.

To obtain data for plotting the Langmuir isotherm 3,0g
soil samples were shaken in KH2PO4 solutions of varying the

coneentrations for 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, and 11 days periods.

All KH2PO4 solutions were adjusted to pH7 initially.
From the avaluation of the equilibraticn process
during 4 days, the phosphorus adsorption isotherm’'s were

constructed standardizing H20 and solations ef NaCl §,01IM ,
NaOAc .0, 1M and CaCl2 0,01M in pH values of 5 and 7.

Whep the adsorption data were plotted acoording to the
conventional Langmuir equation two regions were obtained, that
showed coefficients of linear regression highly 5ignificajt.

From the results were concluded that after 4 days
phosphate adsorption decreased, this_ suggests that 4 days
periods was selected for these soils. Also these data showed
that NéCl solution had the . largest phospherus adsorption
maximum, often in pH7 value, increasing until 200% of the other
solutions.

The amounts adsorbed increased in this order: H20<
NaCl < NaOAc < CaClZ.

The results obtained for the adsorption by these soils
indicate that only two (2) and four (4) soils had a highest
predominance in phosphorus maximum adsorption, followed- by
one.(1l) and five (5) that present an intermediate adsorption
and finally three (3) and six (6) -+ with 1little adsorption.

Possibly the amount of the interfered.

oz
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